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Kurzzusammenfassung
Die vorliegende Arbeit entstand im Zeitraum 12/2014 bis 02/2018 im erweiterten Rahmen
des BMWi-Projekts „NeoKarII“ in Kooperation mit der Umicore AG & Co. KG. Das Projekt
befasste sich mit der Suche nach neuartigen, oxidischen Elektrodenmaterialien für Polymer-
elektrolytmembranbrennstoffzellen (PEM-FC). Im Rahmen dieser Arbeit wurden Niob- und
Tantal-dotierte Zinnoxide mit verschiedenen Dotiergraden (hauptsächlich 1 bis 10 %) über
Sol-Gel Synthesen, Imprägnierungen und Co-Fällung hergestellt. Für die Co-Fällungen wurde
eine MicroJet-Reaktor Anlage entwickelt und aufgebaut. Die Materialien wurden anschließend
röntgenografisch untersucht und auf ihre Eignung für die Anwendung als Katalysatorträ-
germaterial in PEM-FC geprüft. Als Zielgrößen dienten die BET-Oberfläche und spezifische
Leitfähigkeit, welche mit einem eigens entwickelten Leitfähigkeitsmessstand ermittelt wurde.
Abstract
This thesis was developed between 12/2014 and 02/2018 in an extended framework of BMWi
project „NeoKarII “ in cooperation with Umicore AG & Co. KG. The project was concerned
with the search for novel oxidic electrode materials for polymer electrolyte fuel cells (PEM-FC).
In this work we prepared niobium- and tantalum-doped tin oxides with different doping levels
(mainly 1 to 10 %) by sol-gel synthesis, impregnation and co-precipitation. For co-precipitation
we developed and built a MicroJet reactor plant. We analysed the materials by X-ray diffraction
and tested them for suitability for use as catalyst support material in PEM-FC. Target values
were BET surface area and specific conductivity, which was determined using a specially
developed conductivity measurement setup.
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1 Einleitung
Seit der industriellen Revolution Ende des 18. Jahrhunderts benötigt die Menschheit immer
mehr Energie jeglicher Form. Innerhalb der letzten Jahrzehnte wurden vorrangig fossile
Brennstoffe zur Sättigung dieses Hungers verwendet und zunehmend verbraucht. Diese fossilen
Energieträger haben den Nachteil, dass sie nicht nachwachsen und damit nicht unbegrenzt zur
Verfügung stehen. Außerdem ist nicht zuletzt seit dem Bericht des Club of Rome [1] bekannt,
dass die fortwährende Konzentration auf diese Energieträger letztlich zum Kollaps unseres
gesamten Wirtschafts- und Ökosystems führen würde.
Aus diesen Gründen ist die sogenannte Energiewende unumgänglich und sollte mittels moder-
ner Forschung und neuer Technologien in einer vernünftigen Art und Weise vorangetrieben
werden. Die heute bereits vielfach eingesetzten erneuerbaren Energiequellen, wie Solar- und
Windenergie, sind mit neuen Herausforderungen und Problemen verknüpft. Allen voran steht
die unkontinuierliche Verfügbarkeit dieser Energieträger mit den damit verbundenen zeitwei-
sen Über- und Unterproduktionen. Mittels neuer Speicherstrategien und Regeltechnik sind
diese Probleme jedoch beherrschbar. Hierfür werden verschiedene Lösungsansätze verfolgt,
wobei vor allem die Umwandlung der elektrischen Energie in chemische Energieträger zur
Speicherung und zum Transport überaus vielversprechend ist. [2]
Einer dieser chemischen Energieträger ist Wasserstoff, der beispielsweise mittels Elektrolyse
leicht aus Wasser hergestellt und bei Bedarf über eine Brennstoffzelle wieder in elektrische
Energie überführt werden kann. Dabei reagiert er mit Sauerstoff wieder zu Wasser. Wasserstoff
besitzt bezogen auf seine Masse eine sehr große Energiedichte. Bezogen auf das Volumen ist er
gegenüber gängigen Energieträgern jedoch im erheblichen Nachteil. Um dies auszugleichen,
muss er entweder unter hohem Druck oder in flüssiger Form gespeichert werden.
Neben den Herausforderungen zur Erzeugung, Speicherung und zum Transport von Was-
serstoff, auf die hier nicht näher eingegangen wird, ist die Umwandlung der chemischen in
elektrische Energie mit zahlreichen Problemen verbunden. Eine dieser Herausforderungen
besteht in der Langlebigkeit und damit verbundenen Wirtschaftlichkeit der Brennstoffzelle. [2]
Ziel dieser Arbeit ist es, dieses Problem zu beleuchten und Lösungsansätze zu erarbeiten. Hier-
für werden die Katalysatorträgermaterialien in Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen
(PEM-FC) näher betrachtet. Diese Träger bestehen derzeit aus Kohlenstoff und sind unter
den Bedingungen der Brennstoffzelle thermodynamisch instabil, wodurch es zum Abbau
des Trägermaterials und dadurch auch zum Verlust des Katalysators (meist Platin) kommt.
Alternativen zum Kohlenstoff stellen Metalloxide, wie bspw. Zinndioxid (SnO2) dar. Dieses ist
unter den sauren Bedingungen in der PEM-FC stabil genug und kann durch Dotierung und
entsprechende Syntheseverfahren als leitfähiges poröses Material hergestellt werden.
1
1 Einleitung
1.1 Brennstoffzellen
1.1.1 Aufbau und Funktionsweise von Brennstoffzellen
In Brennstoffzellen wird chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt. Als Brenn-
stoff wird hauptsächlich Wasserstoff eingesetzt, wobei auch andere chemische Energieträger,
wie Methanol oder Ethanol zum Einsatz kommen. Der Wasserstoff reagiert dabei unter En-
ergiefreisetzung mit Sauerstoff zu Wasser. Da der Wirkungsgrad solch einer Brennstoffzelle
auch in kleinen Einheiten sehr hoch ist (theoretisch 83 %) haben Brennstoffzellen vielfältige
stationäre und mobile Einsatzmöglichkeiten. Eine Brennstoffzelle besteht grundsätzlich, wie
jede elektrochemische Zelle, aus Elektroden und einem Elektrolyt. Je nach Elektrolyt und
Betriebstemperatur werden verschiedene Arten von Brennstoffzellen unterschieden.
Bei der PEM-FC werden polymere Membranen als Elektrolyt verwendet. Der bekannteste Elek-
trolyt ist eine perfluorierte Sulfonsäure namens Nafion R© von DuPont. Die Betriebstemperatur
einer solchen Brennstoffzelle beträgt ca. 80 ◦C. Sie erreicht eine theoretische Zellspannung
von 1,23 V und in der praktischen Anwendung unter Stromfluss 0,6 bis 0,75 V. Die Spannung
kann durch Verbindung mehrerer Zellen zu Stacks erhöht werden. [2] Der Aufbau solch einer
Brennstoffzelle ist schematisch in Abbildung 1.1 zusehen.
Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau einer PEM-FC (eigene Darstellung nach [2]).
Die Bipolarplatten erfüllen mehrere Funktionen. Sie verteilen die zugeführten Gase durch
Strömungskanäle über die Fläche der Zelle, sind die elektrische Verbindung der Zellen, dichten
die Zelle nach außen ab und sind für die Kühlung der Zellen von Bedeutung.
Über die Gasdiffusionsschicht (GDL) wird der gleichmäßige Stofftransport zur Katalysator-
schicht sichergestellt. Außerdem ist sie wichtig für das Wassermanagement und ermöglicht
den elektrischen und thermischen Kontakt zwischen Katalysatorschicht und Bipolarplatte.
An der Katalysatorschicht findet die eigentliche elektrochemische Reaktion statt. Der Katalysa-
tor ist auf einem porösen, elektrisch leitfähigen Trägermaterial aufgebracht.
2
1.1 Brennstoffzellen
Die Elektrolytmembran trennt die beiden Reaktionsräume. Sie dient der Protonenleitung, darf
aber gleichzeitig keine Elektronen hindurch lassen.
Elektrolyt, Katalysatorschicht und GDL bilden zusammen die Membran-Elektrolyt-Anordnung.
Folgende Vorgänge laufen in einer PEM-FC ab:
Der Wasserstoff wird anodenseitig über die Strömungskanäle der Bipolarplatte zur GDL
geführt. Durch diese diffundiert er mit Feuchtigkeit zur Katalysatorschicht, wo der Wasserstoff
anodisch oxidiert wird.
2 H2 
 4 H+ + 4 e−
Die freigesetzten Elektronen wandern durch die GDL wieder zur Bipolarplatte der Anoden-
seite und werden über einen Leiter zur Kathodenseite transportiert, wobei der Strom vom
angeschlossenen elektrischen Verbraucher genutzt wird. Die Protonen werden in der sauren
Polymerelektrolytmembran zur Kathodenseite transportiert.
Auf der Kathodenseite wird befeuchtete Luft über die Bipolarplatte und GDL zur Katalysator-
schicht geführt. Hier reagieren Sauerstoff, Protonen und Elektronen zu Wasser:
O2 + 4 e− + 4 H+ 
 2 H2O
Ein Teil des Wassers diffundiert zur Anode und überschüssiges Wasser wird über die GDL
zur Bipolarplatte auf der Kathodenseite transportiert und über den Luftstrom aus der Zelle
ausgetragen. [2]
Aus dieser Funktionsweise ergeben sich verschiedene Anforderungen an die Katalysatorschicht
[2–4]:
• poröse Struktur
• elektrische und thermische Leitfähigkeit
• hydrophob zur Aufrechterhaltung der porösen Struktur aber Bereitstellung von hydro-
philen Zonen für die Wasserkondensation
• katalytisch aktives Material, d.h. Träger muss ausreichend große Oberfläche zur Beladung
mit Katalysator haben
• Stabilität gegenüber Feuchtigkeit, saurem pH-Wert und elektrischem Potential
• kostengünstig
Die Stabilität der bisher meist eingesetzten kohlenstoffgeträgerten Platinkatalysatoren wird
durch folgende Prozesse beeinträchtigt: [5]
• Ostwald Reifung der Platinpartikel (Auflösung bei hohen Potentialen und Abscheidung
an größeren Partikeln)
• Agglomeration durch Wanderung von Platin-Nanopartikeln auf der Träger-Oberfläche
• Korrosion des Kohlenstoffs und dadurch Kontaktverlust des Platins
3
1 Einleitung
Die Korrosion des Kohlenstoffs verläuft über folgende Reaktionen [2, 6, 7]:
C + O2 → CO2
C + 2 H2O→ CO2 + 4 H+ + 4 e−
C + 2 H2O→ HCOOH + 2 H+ + 2 e−
C + H2O→ CO + 2 H+ + 2 e−
Um die Stabilität der Katalysatorschicht und damit die Lebensdauer der Brennstoffzellen zu
erhöhen, werden in der Forschung verschiedene Ansätze verfolgt. Neben der Verbesserung
der kohlenstoffbasierten Träger durch Oberflächenmodifikation oder strukturelle Modifikatio-
nen, wird der Einsatz von Metalloxiden als Katalysatorträgermaterialien untersucht [3, 8–10].
Aufgrund ihrer Stabilität gegenüber sauren Bedingungen eignen sich beispielsweise SnO2,
Nb2O5 und Ta2O5 [11]. Auf die aktuellen Entwicklungen bezüglich dieser Materialien wird im
folgenden Kapitel eingegangen.
1.1.2 Aktuelle Entwicklungen zu dotierten Zinnoxiden als alternative
Katalysatorträgermaterialien für die PEM-FC
Weber konnte in seiner Dissertation nach einem Hochdurchsatzscreening verschiedener Oxide
zeigen, dass sich Niob- und Tantal-dotierte Zinndioxide potentiell gut als Katalysatorträgerma-
terialen eignen. Sie waren einerseits stabil unter sauren Bedingungen und zeigten im Vergleich
mit den anderen untersuchten Mischoxiden gute elektrische Leitfähigkeiten. [12]
Zinndioxid ist ein n-Typ Halbleiter mit schwacher Leitfähigkeit. Durch Dotierung kann die
Leitfähigkeit des SnO2 jedoch erhöht werden. Am bekanntesten sind Dotierungen mit Antimon
zu Antimonzinnoxid (ATO) und Indium zu Indiumzinnoxid (ITO) [9]. Aber auch die Dotierung
mit Niob und Tantal, welche in der vorliegenden Arbeit thematisiert wird, wurde bereits
untersucht.
ATO wird in der Literatur häufig für die Anwendung als Katalysatorträgermaterial erwähnt [8,
13]. Es besitzt eine hohe Leitfähigkeit und ist laut der Literatur stabiler als Kohlenstoffträger.
Tests der Umicore AG & Co. KG zeigten jedoch insgesamt keine zufriedenstellende Stabilität,
weshalb dieses Material im Rahmen des Projekts nicht fokussiert werden sollte [14].
Die Dotierung von Zinndioxid mit Niob wurde bereits 1976 als Elektrodenmaterial für die
Elektrolyse patentiert. Leitfähiges dotiertes Zinnoxid mit 0,1 bis 15 % Niob wurde als Beschich-
tung für Graphitelektroden verwendet um deren Stabilität zu erhöhen. Außerdem konnte der
Anteil von Platin als Katalysator verringert werden. Die Erfinder vermuteten, dass das Niob im
SnO2-Gitter die Zinnatome ersetzt. [15]
Pianaro et al. stellten über Festkörperreaktionen Mischoxide aus SnO2 mit CoO, Nb2O5 und
Cr2O3 her und zeigten, dass die Substitution von Sn4+ durch Nb5+ zu einer erhöhten Leitfähig-
keit führt. Der Dotiergrad mit Nb betrug 0,05 %. [16]
Takasaki et al. untersuchten Niob-, Aluminium und Antimon-dotierte Zinnoxide (Dotiergrade
2 und 5 %) als Ersatz für Kohlenstoffträger in PEM-FC. Die Metalloxide wurden über Co-
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Fällung hergestellt und bei 600 ◦C kalziniert. Durch die Dotierung mit Nb und Al konnte die
BET-Oberfläche1 des Oxids auf ca. 50 m2 g−1 vergrößert werden. Die Leitfähigkeit konnte vor
allem bei der Dotierung mit 2 % Nb signifikant erhöht werden. Außerdem stellten sie fest, dass
es im typischen Temperaturbereich für PEM-FC keine signifikante Temperaturabhängigkeit
der Leitfähigkeit gibt. Die Stabilität der Platin-Elektrokatalysatoren auf dotierten Zinnoxiden
lag weit über der Stabilität der kohlenstoffgeträgerten Katalysatoren. Insgesamt zeigten die
Nb-dotierten Zinnoxide mit einem Dotiergrad von 2 % die besten Ergebnisse. [18]
Auch die Nb-dotierten Zinndioxide von Turgut et al. zeigten bei Dotierung mit 2 % Nb die
höchste Leitfähigkeit. Sie untersuchten dünne transparente leitfähige Schichten mit Dotiergra-
den von 1 bis 4 %. [19]
Laut Kakinuma et al. ist die Stabilität von Nb-dotiertem SnO2 besser als bei Sb-Dotierung
(Dotiergrad jeweils 4 %). [20]
Ouzouf und Beauger verwendeten zur Bestimmung der Leitfähigkeit Nb- und Sb-dotierter
Zinnoxide einen ähnlichen Aufbau, wie der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Leitfähig-
keitsmessstand. Sie untersuchten über Sol-Gel Routen hergestellte Aerogele und Xerogele mit
Dotiergraden von 1 bis 10 %. Die besten Ergebnisse erzielten sie bei Sb-dotierten Proben mit
einem Dotiergrad von 5 % mit Leitfähigkeiten von 1 S cm−1, was einer Erhöhung gegenüber den
reinen SnO2 um 4 Zehnerpotenzen entsprach. Dieses Maximum erklären sie mit dem bereits
literaturbekannten Verhältnis zwischen Sb5+ und Sb3+, welches bei geringen Dotiergraden
höher ist. Durch Nb-Dotiertung erreichten sie lediglich eine Leitfähigkeit von 4,5× 10−5 S cm−1.
[21, 22]
In einer weiteren Publikation von Cognard, Ozouf und Beauger wurden Nb-dotierte Zinnoxide
(Dotiergrad 5 %) mit unterschiedlicher Morphologie untersucht, wobei über Elektrospinning
synthetisierte lose Fasern vielversprechende Ergebnisse mit einer leitfähigkeit von 0,03 S cm−1
zeigten. [23]
Filho et al. stellten eine Verbesserung der Leitfähigkeit bei Dotierung von SnO2 mit 0,025 und
0,05 % Ta2O5 fest. Dies führten sie auf die Bildung von Sn-Fehlstellen im Cassiterit-Gitter
zurück. [24]
Beim Vergleich zwischen Nb- und Ta-dotierten Zinnoxiden von Senoo et al. (Dotiergrad mit
Ta 2,5 % und mit Nb 4 %) und Slassi (theoretische Berechnungen) werden die Ta-dotierten
Katalysatorträger insgesamt besser bewertet. [25, 26]
Auch bei einem Vergleich zwischen magnetrongesputterten dünnen Ta- und Sb-dotierten
Zinnoxid-Schichten von Weidner et al. wurden bei der Ta-Dotierung bessere Leitfähigkeiten
erreicht. [27]
Zhang, Huang und Popov zeigten, dass sogar Platin auf undotiertem SnO2 eine bessere
Stabilität als Pt/C bei gleicher Aktivität besitzt. [28]
Zusammengefasst eignet sich als Dotierelement für Zinnoxide laut Literatur Tantal besser als
Niob . Antimon-dotierte Zinnoxide zeigen im Vergleich zwar gute Leitfähigkeiten, sind aber
1Verfahren nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller (BET) [17]
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weniger stabil. Der Dotiergrad sollte zwischen 0 und 10 % variiert werden, wobei die besten
Ergebnisse im Bereich 2 bis 5 % zu erwarten sind.
Die Synthese der in der Literatur beschriebenen dotierten Zinnoxide erfolgte meist über
Sol-Gel Synthese [12, 21, 23, 28], Flammenpyrolyse [19, 20, 29], Fällungsreaktion [11, 18, 30]
oder Festkörpersynthese [16, 24]. In der vorliegenden Arbeit sollen die für die industrielle
Produktion interessanten Synthesemethoden Imprägnierung (Wet Impregnation (WI)) und
kontinuierliche Fällung im MicroJet-Reaktor (MJ) fokussiert werden.
1.2 Methoden zur Synthese der Mischoxide
1.2.1 Sol-Gel Synthese
Mittels Sol-Gel Synthese lassen sich Metalloxide im kleinen Maßstab zuverlässig und automati-
sierbar herstellen. Aus diesem Grund wurde diese Synthese von Weber zum Hochdurchsatz-
screening potentieller Katalysatorträgermaterialien angewandt. [12]
Bei der Sol-Gel Synthese kann das Dotierelement viel homogener verteilt werden als bspw.
durch Festkörpersynthesen, da sich die Präkursoren auf molekularer Ebene vermischen. Au-
ßerdem können je nach Parameter kleine Partikel mit hoher Oberfläche entstehen. Ein Nachteil
sind jedoch die hohen Kosten der Ausgangsmaterialien und Schwierigkeiten beim Scale-up.[31]
Häufig lassen sich Sol-Gel Ansätze nur durch ein aufwendiges Numbering-up vergrößern. Aus
diesen Gründen wird diese Synthesemethode im industriellen Maßstab selten verwendet.
Briois et al. stellten Nb-dotierte Zinnoxide mit 2 % Nb aus SnCl4 · 5 H2O und NbCl5 her und
kalzinierten sie bei 600 ◦C [32].
Mit einer Mischung aus Sol-Gel Synthese und Festkörpersynthese stellten Parra et al. (Fe, Co,
Nb)-dotierte Zinndioxide her. Da sie keinen wasserlöslichen Niob-Präkursor zur Verfügung
hatten fügten sie eine alkoholische Dispersion aus Nb2O5 zum Sol-Gel Ansatz mit Sn(II)-oxalat
hinzu. Nach der Sol-Gel Synthese und Kalzinieren bei 600 ◦C wurde das Pulver gemahlen,
verpresst und bei 1300 ◦C gesintert. [33]
Die Niob- bzw. Antimon-dotierten Zinnoxide in den bereits erwähnten Arbeiten von Ouzouf,
Beauger und Cognard wurden ausgehend von in Isopropanol gelösten Tetraisopropoxiden
hergestellt. Beim Zutropfen einer Lösung aus Salpetersäure in Wasser und Isopropanol setzte
die Gelierung ein. Durch unterschiedliche Aufarbeitung der Gele entstanden Aerogele oder
Xerogele. Kalziniert wurde bei 600 ◦C. Die Sb-Sn-Oxide waren blau bis schwarz und bei
Nb-Dotierung entstanden hellgrüne Xerogele, sowie weiße Aerogele. [21, 23]
Weber verwendete eine Acetat- bzw. Propionsäure-Route (PS) nach Wessler et al. [34] mit
Niob(V)-ethoxid (NbEt) bzw. Tantal(V)-ethoxid (TaEt) und Zinn(IV)-acetat (SnAc) als Präkurso-
ren. Als Lösungsmittel diente eine Mischung aus Propionsäure und Isopropanol. Die Gelierung
erfolgte unter Luft in einem Trockenschrank bei 50 ◦C für ca. 10 bis 20 Tage mit anschließender
Trocknung bei 250 ◦C. Kalziniert wurde bei 700 ◦C. Diese Route sollte im Rahmen der Arbeit
reproduziert werden. [12]
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Als Weiterentwicklung der Route können zur Stabilisierung der hydrolyseempfindlichen Nb-
und Ta-Präkursoren Komplexbildner eingesetzte werden. Nach Müller eignet sich hierfür
Acetylaceton. Jeweils zwei Äquivalente Acetylaceton bilden dabei mit TaEt einen Komplex. [35]
Neben der genannten organischen Sol-Gel Route sollten zwei wässrige Sol-Gel Routen bzw.
Polymer-Komplex-Routen getestet werden. Hierzu wurden die Pechini-Route (P) nach dem
Patent von Pechini [36] und die Ethylenglykol-Route (EG) nach Loskyll [37] verwendet.
Für beide Routen werden SnAc bzw. Zinn(IV)-chlorid (SnCl) und Niob(V)-oxalat (NbOx) bzw.
Tantal(V)-oxalat (TaOx) als Präkursoren eingesetzt. Für die Pechini-Route wird eine Mischung
aus Citronensäure, Ethylenglykol und Wasser als Lösungsmittel und Gelierungsagenz verwen-
det. Die Citronensäure bildet mit den Metallkationen Komplexe, die mit Ethylenglykol durch
Polykondensation ein Netzwerk bilden. Bei der Ethylenglykol-Route werden Salpetersäure,
Wasser und Ethylenglykol verwendet. Die Salpetersäure oxidiert einen Teil des Ethylenglykols
zu Oxalsäure, welche wiederum mit den Metallkationen Komplexe bildet. Durch Polykonden-
sationsreaktionen bildet sich mit dem nicht oxidierten Ethylenglykol ein Netzwerk. [38]
1.2.2 Imprägnierung
Die Imprägnierung ist eine der einfachsten Methoden zur Herstellung von Katalysatoren. Dabei
wird das poröse Trägermaterial (hier SnO2) mit dem in Lösung befindlichen Dotierelement
vermischt. Hierbei gibt es zwei Methoden:
Bei der trockenen Imprägnierung (Incipient Wetness Impregnation) wird nur so viel Lösungs-
mittel verwendet, dass das Porenvolumen des Trägers nahezu vollständig gefüllt wird. Die
Löslichkeit des Dotierelement-Präkursors und das Porenvolumen des Trägers bestimmen maß-
geblich die Menge an Dotierelement, die pro Imprägnierschritt auf den Träger aufgebracht
werden kann.
Bei der nassen Imprägnierung (Wet Impregnation (WI)) wird der Träger in der Lösung des
Dotierelement-Präkursors suspendiert. Dotierelement-Ionen adsorbieren in den Poren und
anschließend wird das Lösungsmittel verdampft (siehe Abbildung 1.2). Dabei führt ein schnelles
Verdampfen zu besserer Verteilung durch stärkere Übersättigung.
Adsorption
Adsorption
Diffusion Verdampfen
Benetzen Pore des 
Trägermaterials
Dotier-Präkursor-
Lösung
Rück-
Diffusion
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der nassen Imprägnierung (eigene Darstellung nach
[39]).
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Über die Herstellung von Nb- oder Ta-dotierten Zinnoxiden über Imprägnierung ist in der
Literatur wenig bekannt, weshalb auch Literaturquellen mit anderen Oxiden zu Rate gezogen
werden bzw. Methoden zu dieser Art der Katalysatorherstellung aus dem Arbeitskreis für die
Entwicklung der Synthese verwendet wurden.
Brankovic et al. stellten Nb-dotiertes SnO2 her, indem sie SnO2-Pulver in einer wässrigen
Lösung aus Nb-citrat suspendierten. Die Suspension wurde bei 140 ◦C für 5 Stunden gerührt
und dabei getrocknet. Anschließend kalzinierten sie die gemahlenen Pulver bei 1100 ◦C. Die
röntgenographischen Analysen zeigten, dass Mischoxide entstanden waren. [40]
Weiterhin konnten Simakov und Tsur Nb-dotiertes Titanoxid herstellen, indem sie eine Lösung
aus Nb-isopropoxid in Isopropanol/Hexan mit Anatas vermischten, mehrere Tage unter
Luftausschluss rührten, dann das Lösungsmittel verdampften und bei 760 ◦C kalzinierten. [41]
Da der Einsatz von Isopropoxiden und organischen Lösungsmitteln dem Ziel industrietaugliche
Herstellungsmethoden zu finden widerspricht, findet diese Methode in der vorliegenden Arbeit
keine Anwendung.
Außerdem ist in der Literatur die Imprägnierung von SnO2 mit Pt bekannt. Dabei wird
Hexachloroplatinsäure eingesetzt. [42, 43]
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode basiert auf der Arbeit von Malenica. Er
stellte Katalysatoren auf Vanadiumbasis her und verwendete für die Imprägnierung Teflonbe-
cher, die er in einem Heizblock auf einer Schüttelplatte erwärmte, um das Lösungsmittel zu
verdampfen. [44]
Neben der Imprägnierung auf kristallines SnO2-Pulver wurde in der vorliegenden Arbeit eine
Methode mit Sn-Solen durchgeführt. Diese wurden von Harrison et al. bereits zur Herstellung
Chrom-dotierter Zinnoxide eingesetzt. Sie vermischten Sn-Sol mit einem Cr-Sol, trockneten es
bei 70 ◦C und kalzinierten anschließend bei 400 ◦C. [45]
Sn-Sole sind wässrige Suspensionen von Polyzinnsäure. Diese besitzen Eigenschaften äquivalent
zu Kieselsolen. Kieselsäure neigt zu intermolekularer Wasserabspaltung unter Bildung von
amorphem SiO2. Es entstehen kugelförmige Polykieselsäuren, die als Kieselsol bezeichnet
werden. Diese Sole sind instabil gegen weitere Kondensation und es entsteht Kieselgel. Durch
Alkalisieren kann Kieselsol jedoch stabilisiert werden. Die Basenzugabe bewirkt eine teilweise
Deprotonierung der Polykieselsäuremoleküle, die sich infolgedessen negativ aufladen. Dadurch
stoßen sich die Moleküle gegenseitig ab und die Kondensation wird verhindert. Eine Gelierung
tritt durch Ansäuern, Konzentrieren, Einfrieren sowie Zugabe von Elektrolyten ein. [46]
Diese Eigenschaften werden vor allem bei der Sol-Gel Methode genutzt. Dort wird eine Lösung
aus Si-Präkursor (oder wie hier Sn-Präkursor) und dem Präkursor des Dotierelements und
meist weiteren Zusätzen vermischt und die Gelierung ausgelöst. Da bei der hier beschrie-
benen Methode mit Sn-Solen jedoch nicht von der Sn-Präkursor-Lösung, sondern vom Sol
ausgegangen wird, und dieses durch die Zugabe von Oxalsäure bereits vor der Synthese
destabilisiert wird (siehe Kapitel 2.1.2.1), kann nicht von einem Sol-Gel Prozess gesprochen
werden. Es handelt sich eher um eine Imprägnierung mit Sol-Gel Charakter bzw. eine solbasier-
te Imprägnierung. Die Methode wird in der vorliegenden Arbeit dennoch als Imprägnierung
bezeichnet.
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1.2.3 Fällung
Bei einer Fällung wird ein gelöster Stoff aus einer Lösung ausgeschieden, d. h. aus einer ein-
phasigen Mischung (Lösung) wird eine zweiphasige Mischung (Suspension). Der Grund für
das Ausscheiden einer Komponente ist das Überschreiten seiner Löslichkeit durch Änderung
von Umgebungsbedingungen. Dies kann z. B. durch Änderung des Lösungsmittels oder des
pH-Werts, Verringerung der Temperatur, Zugabe einer leichter löslichen Substanz oder Zugabe
einer zweiten Lösung (Fällungsmittel) mit anschließender Reaktion (Fällungsreaktion) sein.
Bei der Fällungsreaktion entstehen aus löslichen Edukten eines oder mehrere Produkte, die
unlöslich im vorliegenden Medium sind und somit als Niederschlag ausfallen. Metalloxide
und -hydroxide werden meist über Veränderung des pH-Werts gefällt. Normalerweise wird
dies durch Einsatz starker Säuren, starker Basen oder NH3/NH4Cl-Puffer erreicht. [47]
Ein Spezialfall der Fällungreaktion ist die Co-Fällung. Hier wird durch geschickte Wahl
der Eduktsalze und Reaktionsbedingungen ein gleichzeitiges Ausfällen zweier Substanzen
erreicht. In der Analytik stellt dies oft ein Problem dar und wird so gut es geht vermieden, bei
der Synthese ist die Co-Fällung jedoch eine Methode zur Herstellung von Mischoxiden.
Es gibt drei verschiedene Typen der Co-Fällung:
• Inklusion
• Okklusion
• Adsorption
Bei der Inklusion werden Fremdionen, welche ähnliche Ionenradien und Ladung besitzen in
die Gitterstruktur des anderen Ions eingebaut, sofern beide in der gleichen oder ähnlichen
Kristallstruktur ausfallen. Da das Fremdion chemisch im Kristallgitter gebunden ist, kann es
nur durch Umkristallisation aus dem Gitter entfernt werden.
Okklusion entsteht, wenn ein Ion physikalisch eingeschlossen wird und somit im wachsenden
Niederschlag des anderen Ions eingefangen wird. Dies geschieht häufig, wenn physikalisch
am Niederschlag adsorbierte andere Ionen von zusätzlichem Niederschlag umschlossen wer-
den, bevor sie desorbieren oder an einen anderen Platz diffundieren können. Okklusion wird
vermindert, wenn der Niederschlag für längere Zeit im Gleichgewicht mit seiner überste-
henden Lösung gehalten wird. Dies wird auch als Alterung bezeichnet und entweder bei
Raumtemperatur (RT) oder erhöhter Temperatur durchgeführt. Während dieser Zeit stellt das
Ablaufen der Gleichgewichtsreaktion zwischen gelösten Ionen und Niederschlag, während
der der Niederschlag gelöst und wieder gebildet wird, sicher, dass die eingeschlossenen Ionen
wieder in Lösung gehen. Da diese Vorgänge langsam ablaufen, ist die Wahrscheinlichkeit des
erneuten Einbaus sehr gering.
Die dritte Art findet erst nach der eigentlichen Fällung eines der Ionen statt. An der Oberfläche
des Niederschlags werden Fremdionen entweder chemisch oder physikalisch adsorbiert. Je grö-
ßer die verfügbare Oberfläche, desto mehr Fremdionen können adsorbiert werden. Demzufolge
wird die Adsorption durch Alterung minimiert, da dabei ein Partikelwachstum und damit
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eine Oberflächenverkleinerung stattfindet. Außerdem kann die Adsorption durch Waschen des
Niederschlags verhindert werden.
Des Weiteren wird eine Co-Fällung begünstigt, wenn zwei Ionen unter den gleichen Bedin-
gungen ausfallen. Die meisten Fällungsmittel fällen nicht selektiv, wodurch gleichzeitig in
Lösung befindliche Ionen auch gleichzeitig ausfallen. Dies führt jedoch nicht zwingend zu
Mischkristallen. Verhindert wird diese Co-Fällung in der Analytik durch den Einsatz von
Komplexierungsmitteln, welche das Ausfallen eines der Ionen verhindert.
Zusammenfassend wird eine Co-Fällung erreicht, wenn beide Ionen ähnliche Ionenradien
und Ladung besitzen, in der gleichen Kristallstruktur ausfallen, die Fällung möglichst schnell
durchgeführt wird und der Niederschlag nicht gealtert oder gewaschen wird. [47]
Kommt es zu einer Fällung laufen dabei zwei Schritte ab:
• Keimbildung
• Partikelwachstum
Die zeitlichen Bedingungen dieser Schritte sind maßgeblich für die Partikelgröße und Partikel-
größenverteilung des Fällungsprodukts verantwortlich.
Je länger die Keimbildungsphase, desto breiter die Partikelgrößenverteilung. Dies setzt voraus,
dass das Partikelwachstum einsetzt, sobald sich die ersten Keime gebildet haben. Die zeitliche
Überlappung der beiden Phasen ist folglich entscheidend für die Partikelgrößenverteilung. Bei
einer zeitlichen Trennung beider Phasen kann ein sehr schmale Verteilung erreicht werden. Je
länger die Partikelwachstumsphase, desto größer werden die Partikel.
Eine kurze Keimbildungsphase kann durch kurze Mischzeiten begünstigt werden und auch
eine kurze Verweilzeit in der Mischzone eines Reaktors wirkt sich positiv aus, um Keimbil-
dungsphase und Wachstumsphase räumlich voneinander zu trennen.
In einem Rührkesselreaktor können im industriellen Maßstab Fällungen durchgeführt werden.
Werden besonders kleine Partikel gewünscht, ist der Einsatz von Rührkesselreaktoren jedoch
aufgrund zu langer Mischzeiten (0,5 bis 2 s) ungeeignet. Außerdem sind im industriellen Bereich
kontinuierliche Verfahren vorteilhaft, weshalb der Einsatz von Mikromischern zur Fällung
prinzipiell besser geeignet ist. Ein Spezialfall von Mikromischern ist der MicroJet-Reaktor nach
Penth [48]. In diesem MicroJet-Reaktor treffen zwei Flüssigkeitsstrahlen, welche unter hohem
Druck durch Düsen gebildet werden in einem gasgefüllten Raum aufeinander und werden
durch einen orthogonalen Gasstrom ausgetragen. Abbildung 1.3 zeigt den schematischen
Aufbau eines MicroJet-Reaktors. Die Düsen besitzen Durchmesser von 100 bis 300 µm und die
gasgefüllte Mischzone einen typischen Durchmesser von 2 mm. [49]
Durch die hohen Geschwindigkeiten und kleinen Strahldurchmesser entstehen beim Zusam-
menprall der Strahlen hohe Scherkräfte, welche zu einer außerordentlich intensiven und
schnellen Durchmischung mit Mischzeiten von weniger als 0,1 ms führen. Damit übertrifft der
MicroJet-Reaktor die Mischzeiten aller anderen bekannten Reaktorsysteme einschließlich der
Y- und T-Mikromischer. Für die Fällung von Nanopartikeln ist er damit bestens geeignet, da
hierbei die Mischzeit kleiner sein muss als die Keimbildungszeit. Nur dadurch wird überall im
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Edukt 
1
Edukt 
2
Gas
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung eines MicroJet-Reaktors (eigene Darstellung nach
[50]).
Reaktionsraum eine maximale Übersättigung erreicht und die Keimbildung findet synchron
statt. Eine Rückvermischung mit den Eduktströmen ist aufgrund der Bauweise unmöglich,
wodurch eine enge Partikelgrößenverteilung erreicht und eine Verstopfung vermieden wird.
Eine Variation der Mischzeit ist im MicroJet-Reaktor vor allem durch Veränderung der Ge-
schwindigkeit der beiden Strahlen möglich. Aufgrund der besonders schnellen Durchmischung
ist es außerdem möglich, einen definierten pH-Wert einzustellen und so die Morphologie
des Fällungsproduktes gezielt zu verändern. Durch definierte Wahl der Betriebsparameter
(Pumpendruck, Düsendurchmesser) lässt sich auch ohne Oberflächenmodifikatoren die Par-
tikelgröße einstellen. Durch hohe Strahlgeschwindigkeiten und kleine Düsendurchmesser
können besonders kleine Partikel hergestellt werden, welche jedoch häufig nach der Fällung
agglomerieren, weshalb der Zusatz von Oberflächenmodifikatoren zu den Edukten oder un-
mittelbar nach der Fällung oft unumgänglich ist. Eine mögliche Ostwald-Reifung kann durch
Einstellung eines pH-Wertes, bei welchem die Löslichkeit des Produkts besonders gering ist,
vermieden werden. [49]
In MicroJet-Reaktoren wurden bereits zahlreiche Metalloxide hergestellt, wobei bisher keine
Veröffentlichungen zur Co-Fällung von Mischoxiden bekannt sind. Im Folgenden wird auf
die wichtigsten Publikationen zum MicroJet-Reaktor eingegangen und im Anschluss wird die
Co-Fällung Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide näher betrachtet.
Rüfer, Räuchle, Krahl und Reschetilowski konnten Bariumsulfat-Nanopartikel mit Partikel-
größen zwischen 60 und 150 nm herstellen. Sie arbeiteten mit einem MicroJet-Reaktor der
Firma Synthesechemie Dr. Penth GmbH und konnten durch Variation der Prozessparameter
definierte Partikelgrößen erzeugen. In ihrer Anlage konnten mit Membranpumpen Volumen-
ströme zwischen 12,5 und 17,5 mL min−1 eingestellt werden und Pulsationsdämpfer führten
zu einem annähernd pulsfreien Betrieb der Apparatur. Die Düsendurchmesser betrugen
(100± 10)µm und der maximale Druck 10 bar. Die Partikel wurden mit einem kommerziell
erhältlichen Dispergiermittel stabilisiert und die Konzentration der Edukte wurde im Bereich
0,2 bis 0,4 mol L−1 gewählt. Den Transportgasstrom variierten sie durch Einstellen des Drucks
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an der Entnahmestelle von 2 bis 5 bar. Die Partikelgröße wurde mittels dynamische Licht-
streuung (DLS) und zur näheren Charakterisierung mittels Scheibenzentrifuge bestimmt. Bei
Vergleichsversuchen im Rührkesselreaktor konnte kein signifikanter Einfluss der Parameter auf
die Partikelgröße festgestellt werden. Sämtliche Proben wiesen Größen von ca. 300 nm auf und
waren damit wesentlich größer als die im MicroJet erreichten Größen von 71 bis 168 nm. [50]
Dittert et al. verwendeten zur Synthese von Titandioxid den von Penth [48] und Rüfer [50] be-
schriebenen MicroJet-Reaktor. Dieser wurde mit beheizbaren Stahlrohren ausgestattet, wodurch
sich Temperaturen von bis zu 210 ◦C einstellen ließen. Die Volumenströme der Edukte wurden
zwischen 4 und 14 mL min−1 und die Temperatur zwischen Raumtemperatur und 210 ◦C va-
riiert. Die Analyse der Produktsuspension erfolgte mittels DLS. Um die Proben zu trocknen,
wurde entweder ein mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz in die Suspension getaucht oder
die Suspension bei Raumtemperatur getrocknet. Diese getrockneten Proben wurden mittels
Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) untersucht. Sie erreichten Partikelgrößen unter 10 nm
und konnten keinen eindeutigen Trend in Abhängigkeit vom Volumenstrom feststellen. Bei
Volumenströmen unter 4 mL min−1 konnten jedoch keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten
werden. Nach 24 Stunden Alterung zeigten die Proben keine unterschiedlichen Partikelgrößen
mehr, aber waren nicht gewachsen. Dies liegt daran, dass die Partikel durch den Überschuss
an Säure elektrostatisch stabilisiert wurden. Die Kristallitgrößen, welche aus den PXRD Mes-
sungen ermittelt wurden, stimmten mit den Partikelgrößen der DLS-Analysen überein. Bei
der Erhöhung der Temperatur wurde ein leichter Trend in Richtung kleinerer Partikelgrößen
festgestellt. Nach 24 Stunden blieb dieser Trend weitgehend bestehen. [51]
Tseng et al. fällten Ceroxid-Nanopartikel aus Cer(III)-nitrat mit Ammoniumhydroxid in einem
T-Mikromischer und verglichen die Ergebnisse mit der Fällung im Batch-Reaktor. Sie variierten
die Konzentrationen der Eduktlösungen und analysierten die Partikel, indem sie sie als
dünne Filme mittels Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie
untersuchten. Im Batchbetrieb entstanden eher agglomerierte und ungeordnete Partikel und
im T-Mischer einheitlichere poröse Filme und Nanostäbchen.[52]
Betke untersuchte in ihrer Dissertation die Synthese von Zinkoxid (ZnO), Magnetit (Fe3O4) und
Brushit (CaHPO4 · 2 H2O) in einem MicroJet-Reaktor der Firma Synthesechemie mit Düsen-
durchmesser von 300 µm. Der Volumenstrom (150, 200 und 250 mL min−1) und die Temperatur
(25, 50 und 75 ◦C) wurden variiert und die Partikel mittels DLS, Rasterelektronenmikroskopie,
Röntgenfluoreszenzspektroskopie, Infrarotspektroskopie und Thermogravimetrische Analy-
se (TGA) untersucht. Die Partikelgrößen lagen in der Größenordnung 40 bis 140 nm und sanken
mit steigendem Druck (Volumenstrom) und Temperatur. Außerdem stellte sie die These auf,
dass die Länge der Rohrleitung zwischen Reaktorausgang und Auffangbehälter einen Einfluss
auf das Partikelwachstum und damit die Größe hat. [53, 54]
Türeli nutzte in seiner Dissertation einen MicroJet-Reaktor zur Herstellung pharmazeutischer
Nanopartikel (colloidale Trägerstoffe, welche ein Medikament im Körper kontrolliert freisetzen
können). In Vorversuchen wurden die Temperatur und der Durchmesser der Rohrleitungen als
die einflussreichsten Parameter gefunden. In der ersten Ausbaustufe, welche nicht temperierbar
war und Rohrleitungen mit 2,1 mm Durchmesser besaß, konnten keine reproduzierbaren Ergeb-
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nisse erzielt werden. Nach Verkleinerung des Rohrdurchmessers auf 0,17 mm und Einbau von
Wärmetauschern zur Temperaturregelung konnten Partikeleigenschaften wie Größe, Polydi-
spersitätsindex und Wirkstoffbeladung effizient gesteuert werden. Die Volumenströme wurden
in dieser Arbeit zwischen 0,5 und 10 mL min−1 variiert und es wurden drei verschiedene
MicroJet-Reaktoren mit Düsendurchmessern von 100, 200 und 300 µm eingesetzt. [55]
Für die Herstellung Nb-dotierter Zinnoxide über Co-Fällung werden in der Literatur die
Chloride beider Metalle eingesetzt.
Takasaki et al. und Tsukatsune et al. lösten SnCl2 · 2 H2O und NbCl5 in Ethanol und fällten
mit verdünnter Ammoniaklösung. Der Niederschlag wurde abfiltirert, bei 100 ◦C für 15 h
getrocknet, gemahlen und anschließend für 2 h bei 600 ◦C kalziniert. [18, 30]
Ballarini et al. nutzten die Reverse Strike Fällung, bei der eine ethanolische Metallsalzlösung
aus SnCl4 · 5 H2O, VO(acac)2, SbCl5 und NbCl5 in das Fällungsmittel (gepuffertes Wasser mit
pH 7) getropft wurde. Nach dem Filtrieren wurde der Niederschlag bei 120 ◦C getrocknet und
für 3 h bei 700 ◦C kalziniert. [56]
(Co, Nb, Sm)-dotiertes SnO2 wurde von Bastami und Taheri-Nassaj hergestellt, indem sie eine
wässrige Lösung mit Co(NO3)2 · 6 H2O, Sm(NO3)3 · 6 H2O, NbCl5 und HNO3 unter Rühren zu
einer wässrigen SnCl4 · 5 H2O-Lösung tropften und mit NH4OH bis pH 7 versetzten. Diese
Mischung wurde dann 24 h gerührt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen,
für 48 h bei 60 ◦C getrocknet und bei 700 ◦C für 2 h kalziniert. [57]
1.3 Eigenschaften von Zinnoxiden
1.3.1 Elektronische Eigenschaften
Zinndioxid ist ein Halbleiter mit breiter Bandlücke von 3,6 eV und bekannt für die Anwendung
als transparentes leitfähiges Oxid (TCO). Eingesetzt wird es beispielsweise in Solarzellen.
In seiner stöchiometrischen Form ist es ein guter elektrischer Isolator, besitzt jedoch in den
meisten Fällen eine intrinsische n-typ Leitfähigkeit. [58] Diese Art der Leitfähigkeit wird durch
das Einbringen von Fremdatomen mit mehr Elektronen im Valenzband erzeugt (n-Dotierung).
Der Grund für diese intrinsische n-Typ Dotierung des SnO2 wird in der Literatur stark dis-
kutiert. Meist wird sie mit Sauerstoff-Fehlstellen im Gitter in Verbindung gebracht [59, 60].
Zunger und Kiliç [61] erweiterten diese Theorie. Neben den Sauerstoff-Fehlstellen (V
′′
O nach
Kröger-Vink-Notation) spielt Sn auf Zwischengitterplätzen (Sni), hervorgerufen durch die
Multivalenz des Zinns (Sn2+ neben Sn4+), eine entscheidende Rolle. Diese Multivalenz führt
zu intrinsischen Redoxprozessen, welche die elektrische Leitung durch das „Springen“ der
Elektronen von Sn2+ zu Sn4+ ermöglichen. [62]
Sna2+ + Snb4+ 
 Sna4+ + Snb2+
Singh et al. [60] fanden außerdem heraus, dass Wasserstoff auf Zwischengitterplätzen (Hi) mög-
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lich ist und zur Leitfähigkeit von SnO2 führt. Der Wasserstoff kann außerdem Sauerstoff-Plätze
besetzen. Insgesamt konnten sie außerdem zeigen, dass SnO2 exzellent für p-typ Dotierung
geeignet ist. Bei der p-Dotierung werden Fremdatome mit weniger Valenzelektronen in das
Wirtsgitter eingebaut.
1.3.2 Strukturelle Eigenschaften
Die Kristallstruktur von SnO2 ist gut charakterisiert. Das Mineral wird Cassiterit genannt und
kristallisiert im Rutil-Typ mit der Raumgruppe P42/mnm. Abbildung 1.4 zeigt die tetragonale
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = b = 4,7374 Å und c = 3,1864 Å [63] und ver-
schiedene Ansichten der Rutil-Struktur. Durch Verunreinigungen in natürlich vorkommenden
Mineralen werden in der Literatur auch andere Gitterparameter genannt [64].
Die Zinnatome sind 6-fach koordiniert verzerrt-oktaedrisch von Sauerstoffatomen und die
Sauerstoffatome sind 3-fach koordiniert trigonal-verzerrt von Zinnatomen umgeben. Die
Oktaeder liegen in kantenverknüpften linearen Strängen vor, die über Ecken nebeneinander
parallel verknüft sind. [58, 63–65] Die Kation-Kation-Wechselwirkung bei Kantenverknüpfung
hat einen erheblichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften von Metalloxiden und führt
bspw. bei Vanadiumdioxid VO2 mit Rutilstruktur zu einer metallischen Leitfähigkeit. [66]
(a) Elementarzelle. (b) 001-Ebene
(c) 100-Ebene. (d) 111-Ebene
Abbildung 1.4: SnO2 Rutil-Struktur, verschiedene Ansichten, Zinn: blau und Sauerstoff: rot.
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1.3.3 Dotierung mit Niob und Tantal
Kristallographisch kommen beim aliovalenten Einbau der 5-wertigen Nb- bzw. Ta-Kationen
prinzipiell drei Substitutionsmechanismen zur Ladungkompensation in Frage (M = Nb bzw.
Ta):
• Einbau eines zusätzlichen Sauerstoff-Anions pro zwei eingebauten M5+
M2O5(SnO2)→ 3 M•Sn + 4 O×O + O
′′
i
• Entstehung von Fehlstellen im Kationengitter (für vier M5+ werden fünf Sn4+ entfernt)
2 M2O5(SnO2)→ 4 M•Sn + V
′′′′
Sn + 10 O
×
O
• Reduktion der M5+ zu M4+
MO2(SnO2)→ M×Sn + 2 O×O
• Reduktion von einem Sn4+ zu Sn2+ pro Substitution von zwei Sn4+ durch M5+
(SnO + M2O5)(SnO2)→ 2 M•Sn + Sn
′′
Sn + 6 O
×
O
Der Einbau eines zusätzlichen Sauerstoff-Ions ist aufgrund des großen Sauerstoff-Ionenradius
(siehe Tabelle 1.1) und einer sehr hohen Bildungsenergie [62] sehr unwahrscheinlich. Die
Rutilstruktur bildet eine verzerrt hexagonal dichtesten Sauerstoffpackung, in der die Hälfte der
Oktaederlücken mit Sn2+ besetzt sind [67].
Die Entstehung von Zinn-Fehlstellen wurde von Filho et al. bei Ta-dotierten SnO2 beobachtet
und führte durch Ionenleitung zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit der Materialien. [24]. Nach
Godinho et al. sind die benötigten Bildungsenergien jedoch sehr hoch, was diesen Mechanismus
ebenfalls unwahscheinlich erscheinen lässt [62].
Eine Reduktion der Kationen ist denkbar, da diese Möglichkeit für Sn4+[61] und auch für
Nb5+[19, 68] bereits literaturbekannt sind. Die Oxide in dieser Arbeit werden nicht unter
reduzierender Atmosphäre getempert sondern an Luft, was die Wahrscheinlichkeit für diesen
Mechanismus verringert. CO, welches bei der Zersetzung der bei den Synthesen eingesetzten
Oxalate entsteht, könnte dennoch zu einer Reduktion führen [69–71]. Die Atmosphäre während
des Kalzinierens wurde im Rahmen der Arbeit jedoch nicht analysiert, was eine Einschätzung
erschwert. Dieser Mechanismus könnte wiederum zu den bereits erwähnten intrinsischen Re-
doxprozessen mit dotiergradabhängigem Gleichgewicht innerhalb des Gitters führen. Dadurch
wird eine elektrische Leitfähigkeit erreicht.
2 M4+ + Sn4+ 
 2 M5+ + Sn2+
Zur Beurteilung der Dotierung werden die Gitterparameter und die Vegardsche Regel verwen-
det.
Nach Vegard [72] zeichnet sich ein Mischkristall durch direkte statistische Atomsubstitution aus,
wodurch sich die Reflexe des Mischkristalls nicht als überlagerte Reflexe zeigen. Die Intensität
des Reflexes ergibt sich aus dem Substitutionsgrad und den Elektronenzahlen der Elemente
der beteiligten Randphasen. Die Substitution mit unterschiedlich großen Atomen führt zu
Gitterverzerrungen, die mit einer Reflexverbreiterung durch „Mikrozerstörung“ einhergehen.
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Die Gitterparameter zeigen einen linearen Verlauf in Abhängigkeit vom Dotiergrad. Die
zugrundeliegende Funktion wird als Additivitätsgleichung (1.1) bezeichnet.
aAB = xA · aA + (1− xA) · aB (1.1)
mit
• aAB Gitterkonstante des Mischkristalls
• aA und aB Gitterkonstanten der reinen Komponenten
• xA Stoffmengenanteil der Komponente A (Dotiergrad)
Eine regelmäßige Substitution (im Unterschied zur statistischen) würde hingegen zur Ausbil-
dung neuer Intensitätsmaxima im Diffraktogramm als sogenannte Überstrukturreflexe führen.
Anhand der Ionenradien in Tabelle 1.1 können die Effekte der Dotierung auf die Gitterparame-
ter a und c des Cassiterit-Gitters abgeschätzt werden.
Nb5+ bzw. Ta5+ haben einen geringfügig kleineren Ionenradius als das Sn4+. Beim einfachen
Austausch dieser Kationen wäre folglich mit einer Verringerung der Gitterparameter zu rechnen.
Aufgrund der Ladungsunterschiede beider Ionen treten bei der aliovalenten Dotierung die
bereits vorher diskutierten Kompensationsmechanismen auf.
Der Einbau von Sauerstoff auf Zwischengitterplätze wäre mit einer erheblichen Vergrößerung
der Gitterparameter und damit Verzerrung des Gitters verbunden.
Fehlstellen im Kationengitter führen zur Ausdehnung des Gitters, da die Wechselwirkung zwi-
schen den Sauerstoff-Anionen erhöht wird und die abstoßenden Kräfte nicht mehr kompensiert
werden.
Wird Nb5+ bzw. Ta5+ zu Nb4+ bzw. Ta4+ reduziert, vergrößert sich der Ionenradius und nähert
sich bis auf 1 pm dem von Sn4+ an. Bei diesem Substitutionsmechanismus wäre deshalb auf
Basis geometrischer Effekte keine Veränderung der Gitterparameter zu erwarten. Für Sn2+
liegen keine Daten zu den Radien vor.
Die Kristallstruktur der Mischoxide wird durch elektronische Effekte stark beeinflusst. Hier
spielt vor allem die Elektronenkonfiguration der Metalle eine Rolle. Sowohl Nb4+, als auch Ta4+
besitzen einfach besetzte äußere d-Orbitale (d1-Valenzelektronenkonfiguration), wohingegen
ihre 5-fach positiv geladenen Ionen voll besetzte Orbitale besitzen [46]. Die Abschätzung der
Gitterparameter über die Geometrie der Ionen ist daher nur bedingt aussagekräftig. Anhand der
röntgenographischen Daten können somit nur Aussagen zum generellen Erfolg der Dotierung
gemacht werden. Zur Aufklärung der Substitutionsmechanismen können hiermit lediglich
Hypothesen aufgestellt werden.
Bei einem dotiergradabhängigen Redoxgleichgewicht ist beispielsweise auch ein Wechsel der
Tendenz der Gitterparameter in Abhängigkeit vom Dotiergrad vorstellbar, wenn sich das
Gleichgewicht auf die andere Seite verschiebt. Auch ein Übergang von einem Substitutionsme-
chanismus zu einem anderen in Abhängigkeit vom Dotiergrad ist denkbar.
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Tabelle 1.1: Effektive Ionenradien und Kristallradien nach Shannon [73].
Ion KZ effektiver Ionenradius Kristallradius
pm pm
Sn4+ 6 69 83
Nb5+ 6 64 78
Nb4+ 6 68 82
Ta5+ 6 64 78
Ta4+ 6 68 82
Sb5+ 6 60 74
Sb3+ 6 76 90
K+ 6 138 152
O2 – 6 140 126
1.4 Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung Nb- und Ta-dotierter Zinnoxide, die
potentiell als Katalysatorträgermaterialien in PEM-FC eingesetzt werden können.
Die Arbeit ist Teil des BMWi-Projekts „NeoKarII“ in Kooperation mit der Umicore AG & Co.
KG. Das Hauptaugenmerk der Synthesen liegt auf der Reproduktion der in der Vorarbeit von
Weber [12] durchgeführten Synthesen und der Findung neuer Syntheserouten, die für eine
industrielle Herstellung der Materialien geeignet sind.
Im Speziellen sollen Sol-Gel Synthesen, Imprägnierungen und Fällungsreaktionen durchge-
führt werden. Die Fällungsreaktionen sollen in einem MicroJet-Reaktor als kontinuierliche
Synthesemethode durchgeführt werden, wobei der Aufbau und die Optimierung der Anlage
ein Arbeitspaket darstellt.
Die Optimierung der Materialien erfolgt über den Dotiergrad. Zu diesem Zweck werden Do-
tierreihen beider Systeme über die verschiedenen Synthesemethoden hergestellt, charakterisiert
und miteinander verglichen. Auf diesem Weg soll neben der idealen Synthesemethode der
ideale Dotiergrad ermittelt werden. Die Zielgrößen sind in Anlehnung an das potentielle
Anwendungsgebiet eine hohe elektrischen Leitfähigkeit und BET-Oberfläche.
Zur Ermittlung der elektrischen Leitfähigkeit der pulverförmigen Proben wird im Rahmen
des Projekts ein Leitfähigkeitsmessstand entwickelt und optimiert. Die Entwicklung erfolgt
in Zusammenarbeit mit D. Reichert [74]. Neben der Messung der Nb- bzw. Ta-dotierten
Sn-Oxide sind zur Überprüfung des Messstandes und Validierung der Methode zahlreiche
Untersuchungen an Vergleichsmaterialien nötig. Als Zielgröße für die Mischoxide wurde
gemeinsam mit dem Projektpartner ein Wert von 0,1 S cm−1 für die spezifische Leitfähigkeit
festgelegt [14].
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Die potentielle Anwendung der Materialien als Katalysatorträger erfordert eine ausreichende
Oberfläche zur Aufbringung des Katalysators. Als Zielgröße wurden in Absprache mit dem
Projektpartner 40 bis 60 m2 g−1 festgelegt. [14]
Zur weiteren Charakterisierung werden die Oxide als Pulver röntgenographisch untersucht.
Hierdurch soll die Mischkristallbildung und eventuelle Grenzen in der Dotierbarkeit des
SnO2-Gitters durch die beiden Elemente Nb und Ta ermittelt werden. Ziel ist die Erzeugung
von Mischkristallen ohne kristalline Nebenphase, da hierdurch eine Erhöhung der elektrischen
Leitfähigkeit erzielt werden kann. Aufgrund der chemischen Eigenschaften der Systeme wird
bei erfolgreicher Dotierung mit einer Veränderung der Gitterparameter in Abhängigkeit vom
Dotiergrad gerechnet.
Zur weiteren Aufklärung der Mechanismen bei der Dotierung werden durch Röntgenphotoelek-
tronenspektroskopie die Oxidationsstufen der Metalle in den Mischoxiden ermittelt. Dies soll
dabei helfen, den Substitutionsmechanismus und damit Auswirkungen auf die elektronischen
und strukturellen Eigenschaften der Mischoxide besser zu verstehen.
Weitere Informationen über die Vorgänge während der Synthesen werden durch Partikel-
größenbestimmung, optische Beurteilung der Produkte und Röntgenfluoreszenzmessungen
erhalten.
Ein wichtiges Element der Arbeit ist außerdem die Sicherstellung der Ergebnisse durch zahlrei-
che Wiederholung und Reproduktion, indem alle Synthesen und Messungen mehrfach und
auch von unterschiedlichen Anwendern durchgeführt werden. Dies dient dazu reproduzier-
bare und robuste Methoden zu entwickeln, die potentiell auch industriellen Anforderungen
standhalten.
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2.1 Synthesen und Beobachtungen
Die folgenden Kapitel geben einen Überblick über die durchgeführten Synthesen. Sie wurden
zu Synthesereihen zusammengefasst, welche jeweils am gleichen Tag präpariert wurden und
Dotierreihen bilden. Die Zusammensetzung der Proben wird über den Dotiergrad xNb bzw.
xTa angegeben und berechnet sich über Gleichung 2.1.
xDotierelement =
nDotierelement
nDotierelelement + nTrägerelement
(2.1)
Ein Mischoxid der Formel Nb5Sn95Ox besitzt somit einen Dotiergrad von 0,05 bzw. 5 %.
2.1.1 Sol-Gel Synthese
2.1.1.1 Synthesereihen
In erster Linie sollten die Ergebnisse von Weber [12], dessen Promotion die Grundlage die-
ser Arbeit bildet, reproduziert und optimiert werden. Dazu wurde die dort verwendete
Propionsäure-Route (PS) reproduziert und mittels Komplexierungsmittel (Propionsäure-Route
mit Komplexierungsmittel (PSK)) optimiert. Als Komplexierungsmittel diente Acetylaceton,
welches mit den sehr hydrolyseempfindlichen Metallethoxiden Komplexe bildet und somit
die Reaktion robuster gestaltet [35]. Die jeweiligen Synthesen wurden zur Sicherstellung der
Wiederholbarkeit dreimal durchgeführt.
Außerdem wurden zwei verschiedene wässrige Sol-Gel-Routen als industrierelevantere Metho-
den getestet. Hier wurden die Pechini-Route (P) und eine Ethylenglykol-Route (EG) gewählt.
Beide Routen wurden in früheren Arbeiten bereits für ähnliche Stoffsysteme verwendet [37,
75].
Als Präkursoren wurden Zinn(IV)-acetat (SnAc), Zinn(IV)-chlorid (SnCl), Niob(V)-ethoxid
(NbEt), Niob(V)-oxalat (NbOx), Tantal(V)-ethoxid (TaEt) und Tantal(V)-oxalat (TaOx) verwen-
det.
Die Synthesen wurden im Rahmen einer Masterarbeit [76] durchgeführt.
Die Bezeichnung der Synthesereihen ist folgendermaßen aufgebaut:
[Synthese]_[Sn-Präkursor]_[Dotier-Präkursor]_[laufender Buchstabe]
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Die Proben der Propionsäure-Route wurden in Anlehnung an [12] bei 700 ◦C mit dem Kalzi-
nierprogramm KP700 getempert (siehe Kapitel 3.1.5).
Die Proben der Pechini-Route wurden entweder bei 600 ◦C mit dem Kalzinierprogramm KP600
oder bei 800 ◦C mit dem Programm KP800 kalziniert (siehe Kapitel 3.1.5). Zur Kennzeichnung
wird den entsprechenden Bezeichnungen _6 für KP600 und _8 für KP800 angefügt.
Die Proben der Ethylenglykol-Route wurden mit dem Kalzinierprogramm KP600 getempert.
Tabelle 2.1: Übersicht der Synthesen Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide mittels Propionsäure-
Route.
Synthesereihe xNb bzw. xTa Besonderheit
%
PS_SnAc_NbEt_a 1/3/6/9
PS_SnAc_NbEt_b 1/3/6/9
PS_SnAc_NbEt_c 1/3/6/9
PSK_SnAc_NbEt_a 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
PSK_SnAc_NbEt_b 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
PSK_SnAc_NbEt_c 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
PS_SnAc_TaEt_a 1/3/6/9
PS_SnAc_TaEt_b 1/3/6/9
PS_SnAc_TaEt_c 1/3/6/9
PSK_SnAc_TaEt_a 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
PSK_SnAc_TaEt_b 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
PSK_SnAc_TaEt_c 1/3/6/9 Komplexierungsmittel
Tabelle 2.2: Übersicht der Synthesen Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide mittels Pechini-Route.
Synthesereihe xNb bzw. xTa Besonderheit
%
P_SnAc_NbOx 1/3/6/9
P_SnCl_NbOx 1/3/6/9
P_SnAc_TaOx 1/3/6/9
P_SnCl_TaOx 1/3/6/9
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Tabelle 2.3: Übersicht der Synthesen Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide mittels Ethylenglykol-
Route.
Synthesereihe xNb bzw. xTa Besonderheit
%
EG_SnAc_NbOx 3
EG_SnCl_NbOx 3
EGH2O_SnAc_NbOx 3 ohne Wasser im LM
EGHCl_SnAc_NbOx 3 0,5 M Salzsäure im LM
EGOx_SnAc_NbOx 3 0,5 M Oxalsäure im LM
EG_SnAc_TaOx 3
EG_SnCl_TaOx 3
EGH2O_SnAc_TaOx 3 ohne Wasser im LM
EGHCl_SnAc_TaOx 3 0,5 M Salzsäure im LM
EGOx_SnAc_TaOx 3 0,5 M Oxalsäure im LM
2.1.1.2 Beobachtungen
Bei der Synthese über die Propionsäure-Route entstanden klare Gele, welche nach dem Kalzi-
nieren eine farbliche Abhängigkeit vom Dotiergrad zeigten. Die Niob-dotierten Proben wiesen
einen Farbverlauf von graublau über dunkelblau zu braun auf. Nach dem Mörsern der Proben
waren die Farben weniger stark ausgeprägt (Abbildung 2.1). Die Farben der Tantal-dotierten
Proben waren deutlich kräftiger und heller. Hier war eine Farbveränderung von hellblau zu
grün zu beobachten.
Die Abhängigkeit der Farbe vom Dotiergrad ist ein Hinweis auf eine erfolgreiche Dotierung,
da Fehlstellen im Kristallgitter zu unterschiedlichen Farben führen können. Die reinen Oxide
SnO2, Nb2O5 und Ta2O5 sind weiß und unterscheiden sich stark von den hergestellten Oxiden.
1 %xNb = 3 % 6 % 9 %
(a) Niob
1 %xTa = 3 % 6 % 9 %
(b) Tantal
Abbildung 2.1: Nb- und Ta-dotierte Sn-Oxide ungemörsert (oben) und gemörsert (unten),
Propionsäure-Route, kalziniert mit KP700.
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Bei der Synthese über die Pechini-Route trat bei Einsatz des SnAc als Precursor eine Trübung
auf, welche jedoch im Verlauf der Gelierung verschwand und klare Gele entstanden. Nach
dem Kalzinieren entstanden weiße bis graue Pulver (Abbildungen 2.2 und 2.3). Ein Farbverlauf
in Abhängigkeit vom Dotiergrad war nur bei Proben aus SnAc (Nb: weiß zu grau und Ta: weiß
zu hellblau) zu sehen. Die Proben aus SnCl waren unabhängig vom Dotiergrad cremefarben
und lieferten somit optisch keinen Hinweis auf eine erfolgreiche Dotierung.
1 %xNb = 3 % 6 % 9 %
600 °C
800 °C
(a) SnAc
1 %xNb = 3 % 6 % 9 %
600 °C
800 °C
(b) SnCl
Abbildung 2.2: Nb-dotierte Sn-Oxide, Pechini-Route, gemörsert, kalziniert mit KP600 und
KP800.
1 %xTa = 3 % 6 % 9 %
600 °C
800 °C
(a) SnAc
1 %xTa = 3 % 6 % 9 %
600 °C
800 °C
(b) SnCl
Abbildung 2.3: Ta-dotierte Sn-Oxide, Pechini-Route, gemörsert, kalziniert mit KP600 und
KP800.
Bei der Ethylenglykol-Route war die Zusammensetzung und die Reihenfolge, in welcher die
Lösungen zusammengegeben wurden, sehr entscheidend für das Ergebnis der Gelierung (siehe
auch [76]). Für diese Synthese wurde keine Dotierreihe hergestellt, sondern verschiedene
Lösungsmittel bzw. Sn-Präkursoren bei jeweils 3 % Dotiergrad verwendet. Die genauen Zu-
sammensetzungen und Versuchdurchführung sind in Kapitel 3.1.2 beschrieben. Die Produkte
zeigten eine farbliche Abhängigkeit vom Lösungsmittel bzw. Sn-Präkursor (Abbildung 2.4).
Die Proben waren gelb bis grau und unterschieden sich teils stark von den Produkten der
Propionsäure-Route. Obwohl anhand der Versuche keine Abhängigkeit der Farbe vom Dotier-
grad abgeleitet werden kann, zeigt das Vorhandensein einer Farbigkeit, dass eine Dotierung
stattgefunden haben könnte.
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TaOx
NbOx
EG_SnAc EG_SnCl EGH2O_SnAc EGHCl_SnAc EGOx_SnAc
Abbildung 2.4: Nb- und Ta-dotierte Sn-Oxide, Ethylenglykol-Route, Dotiergrad: 3 %, gemörsert,
kalziniert mit KP600.
2.1.2 Imprägnierung
2.1.2.1 Charakterisierung der Edukte
Als Zinn-Edukte wurden zwei Zinndioxide und zwei wässrige Sn-Sole verwendet.
Das nanopartikuläre SnO2 mit (10,0± 2,5) nm Partikelgröße wird im Folgenden mit SnO2n
und das mikropartikuläre mit Partikelgrößen von 0,2 bis 10 µm wird mit SnO2 abgekürzt.
Das Sn-Sol SnK ist mit 0,5 % Kalium-Ionen stabilisiert und SnNH4 mit 0,23 % Ammonium-
Ionen. Somit ist für beide Sole die Partikelladung negativ. Der Massenanteil an SnO2 wird bei
beiden Solen mit 15 % angegeben und die Dichte beträgt 1,15 g mL−1. Der pH-Wert beträgt 9,0
bis 10,5. Optisch ist SnK heller bzw. klarer als SnNH4, welches milchig weiß erscheint (siehe
Abbildung 2.5). Laut Produktdatenblatt haben beide Sn-Sole eine Partikelgröße von 10 bis
15 nm. Die experimentelle Überprüfung mittels DLS ergab Durchmesser von 3 bis 9 nm.
Wie im Kapitel 1.2.2 beschrieben, wird die basische Stabilisierung der Sn-Sole durch die Zugabe
von Säuren aufgehoben, was zu Gelierung führt. Da bei der Synthese als Dotier-Präkursor
wässrige Oxalatlösungen eingesetzt werden spielt diese Destabilisierung eine entscheidende
Rolle. Wird die Dotier-Präkursor-Lösung direkt zum Sn-Sol gegeben, verhindert die Gelierung
die homogene Vermischung der Lösungen. Das Sn-Sol muss folglich vorher durch Ansäuern
destabilisiert und in den Bereich der sauren Stabilisierung gebracht werden. Um diesen Prozess
zu untersuchen, wurden die Sn-Sole schrittweise mit Oxalsäure versetzt und der pH-Wert und
die Leitfähigkeit gemessen (Abbildung 2.6a). Bei Zugabe von Säuren entstanden gallertartige
Niederschläge und Gele, die sich bei weiterer Zugabe von Säure und durch Homogenisieren
(Schütteln, Rühren oder Ultraschallbad) in feinteilige Suspensionen umformten.
Die Sn-Sole sind basisch stabilisiert, wodurch die OH-Gruppen teilweise deprotoniert vorliegen
und sich zusammen mit den Kationen (K+ bzw. NH4+) eine „Doppelladungswolke“ [31] bildet.
Die einzelnen Sol-Partikel stoßen sich dadurch elektrostatisch ab. Bereits bei der Zugabe des
ersten Tropfens an Säure entstanden in den Sn-Solen weiße Flocken, die sich bei weiterer
Zugabe verdichteten und schließlich ein Gel bildeten (siehe Abbildung 2.5). Die Gelierung fand
bei pH-Werten von 7,7 bis 8,8 statt. Bis dahin sank der pH Wert und stieg die Leitfähigkeit linear
an. Durch die Zugabe der Säure (H+) kommt es zur Protonierung und damit Destabilisierung.
Die Polyzinnsäure hydrolysiert zu Zinn-Gel. Die nun frei in der Lösung beweglichen Kalium-
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bzw. Ammonium-Ionen und die Oxalat-Ionen führen zu einem Anstieg der Leitfähigkeit. Ab
pH-Werten von ca. 6 wurden die Proben zu einer weißen Suspension und die Leitfähigkeit hatte
ihr Maximum erreicht. Bei diesem pH-Wert liegt folglich der isoelektrische Punkt des SnO2 in
der Suspension. Bei weiterer Zugabe von Säure sank die Leitfähigkeit leicht ab. Die Kurve des
pH-Werts flacht ab und sinkt nur noch leicht. In diesem Bereich wird eine Stabilisierung der
Sn-Sole durch den Überschuss an H+ erreicht. Die SnO2-Partikel laden sich positiv auf und es
bildet sich eine „Doppelladungswolke“ mit den Oxalat-Ionen. Damit sinkt die Konzentration
an freien Ladungsträgern in der Lösung. Ein Versuch die Gele mit Wasser zu verdünnen und
somit zu verflüssigen (siehe Abbildung 2.5) beweist, dass die Bildung der weißen Suspension
nicht auf einen Konzentrationseffekt zurückzuführen ist.
Die Partikelgröße wurde mittels DLS in Abhängigkeit der Oxalsäure-Zugabe beobachtet (siehe
Abbildung 2.6b). Die Partikel wiesen nach Zugabe von 17 bis 23 % Oxalsäure (Volumenanteil)
eine Größe von ca. 45 nm auf und ab 29 % Oxalsäure pegelte sich die Größe bei ca. 20 nm ein.
SnK SnNH4 SnK SnNH4 SnK SnNH4 SnK SnNH4
Sn-Sole ϕ0,5 M Oxalsäure = 3 % ϕ0,5 M Oxalsäure = 6 % ϕ0,5 M Oxalsäure = 6 % 
+ 4 mL Wasser
ϕ0,5 M Oxalsäure = 25 %
7 Tage Standzeit
SnK SnNH4
Abbildung 2.5: Fotografien der Ansätze zur Untersuchung der Destabilisierung der Sn-Sole bei
verschiedenen Volumenanteilen 0,5 M Oxalsäure und Verdünnung mit Wasser.
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Schritten zu 15 mL Sn-Sol, T = 25 ◦C).
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Abbildung 2.6: Veränderung des pH-Werts, Leitfähigkeit und Partikelgröße der Sn-Sole bei
schrittweiser Zugabe von 0,5 M Oxalsäure.
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Neben den Zinn-Präkursoren wurden zwei Antimon-Zinn-Sole als Präkursor getestet. Diese
werden als SnSb1 und SnSb2 bezeichnet. Die dunkelblauen Suspensionen besitzen beide einen
Feststoffanteil von 20 % in Ethylenglykol und eine Dichte von 1,33 g mL−1. Das Verhältnis von
Sn zu Sb wird vom Hersteller nicht charakterisiert. Die Partikelgröße wird für SnSb1 mit 76 nm
und für SnSb2 mit 96 nm angegeben. Die experimentelle Überprüfung mittels DLS ergab für
SnSb1 24 bis 52 nm und für für SnSb1 40 bis 57 nm.
Als Dotierelement-Präkursor wurden Niob(V)-oxalat (NbOx), Niob(V)-ammoniumoxalat (NbAm)
und Tantal(V)-oxalat (TaOx) jeweils als wässrige Lösungen mit einer Konzentration von
0,25 mol L−1 (bezogen auf das Metall-Ion) eingesetzt.
2.1.2.2 Synthesereihen
Die Synthese wurde im Verlauf der praktischen Arbeiten mehrfach optimiert. Die unterschied-
lichen Durchführungen sind in Tabelle 2.4 dargestellt und werden im Kapitel 3.1.3 detailliert
beschrieben.
Die Durchführung 1 wurde für die Sn-Edukte SnO2, SnO2n, SnSb1 und SnSb2 verwendet.
Durchführung 2 bis 4 stellen die Optimierungsstufen für die Imprägnierung mit den Sn-
Solen dar. Bei Durchführung 2 wurden unabhängig von der eingewogenen Menge an Sn-Sol
immer 1 mL 0,5 M Oxalsäure zugegeben. Da dies jedoch keine eindeutig definierte Menge
im Verhältnis zur Ansatzgröße ist, wurde die Durchführung 3 eingeführt und das Volumen
an Oxalsäure abhängig von der Menge an Sn-Sol berechnet. Es wurde die halbäquivalente
Stoffmenge an H-Atomen in der Oxalsäure zur Stoffmenge an Sn-Atomen im Sn-Sol gewählt
(Gleichung 2.2, ausführliche Berechnung siehe Anhang Gleichungen 5.1 bis 5.5). Dies entspricht
einem Volumenanteil ϕ0,5 M Oxalsäure von 36,5 % und liegt somit in dem Bereich, in dem die
Partikelgröße 20 nm beträgt (siehe Abbildung 2.6b und 2.9).
V0,5 M Oxalsäure = mSn-Sol · 0,5 mL g−1 (2.2)
Bei der Durchführung 4 wurde die Durchmischung der Sn-Sole mit Oxalsäure mittels Ultra-
schall optimiert.
Ergebnisse der Imprägnierungen mit Sn-Sol werden in Diagrammen zur besseren Übersicht
in Abhängigkeit von der Methode, mit den in der Tabelle definierten Farben dargestellt.
Zur weiteren Abgrenzung werden Synthesen mit NbAm in rot und Synthesen mit einer
Besonderheit orange dargestellt.
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Tabelle 2.4: Übersicht über verwendete Methoden zur Imprägnierung.
Nr. (Farbe) Durchführung
1 • Sn-Präkursor in Becher einwiegen
• Dotier-Präkursor-Lösung zugeben
• mit 300 min−1 schütteln und erhitzen
2 (grau) • Sn-Sol in Becher einwiegen
• 1 mL 0,5 M Oxalsäure zugeben
• 15 min bei RT mit 300 min−1 schütteln
• Dotier-Präkursor-Lösung zugeben
• mit 300 min−1 schütteln und erhitzen
3 (grün) • Sn-Sol in Becher einwiegen
• mSn-Sol · 0,5 mL g−1 0,5 M Oxalsäure zugeben
• 15 min bei RT mit 300 min−1 schütteln
• Dotier-Präkursor-Lösung zugeben
• mit 300 min−1 schütteln und erhitzen
4 (blau) • Sn-Sol mit mSn-Sol · 0,5 mL g−1 0,5 M Oxalsäure in Glasflasche mischen
• 1 Stunde im Ultraschallbad homogenisieren
• in Becher überführen
• Dotier-Präkursor-Lösung zugeben
• mit 300 min−1 schütteln und erhitzen
In den Tabellen 2.5 bis 2.10 werden die wichtigsten Informationen zu den Synthesereihen
zusammengefasst. Dabei werden die Präkursoren, die Durchführung anhand der in Tabelle
2.4 vergebenen Nummern, die hergestellten Dotiergrade und wichtige Parameter bei der Syn-
these (Temperatur beim Schütteln, Schüttelzeit und Größe der Teflonbecher) gezeigt. Unter
Besonderheit werden Abweichungen von der Durchführung signalisiert, die im Kapitel 3.1.3
detailliert beschrieben werden.
Die Bezeichnung der Synthesereihen ist folgendermaßen aufgebaut:
WI_[Sn-Edukt]_[Dotier-Präkursor]_[Durchführungs-Nr.][laufender Buchstabe]
Anfangs wurden Proben der Synthesereihen jeweils mit den Kalzinierprogrammen KP600,
KP800 und KP1000 (siehe Kapitel 3.1.5) kalziniert. Mit Einführung der Durchführung 4 wurde
nur mit KP600 und KP800 kalziniert, da für die Analysen eine größere Menge Probe benötigt
wurde. Lediglich bei den Reihen WI_SnK_NbOx_4a und WI_SnNH4_NbOx_4a wurde zusätz-
lich mit KP1000 kalziniert. Zur Kennzeichnung wird den entsprechenden Bezeichnungen der
Synthesereihen _6 für KP600, _8 für KP800 und _10 für KP1000 angefügt.
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Tabelle 2.5: Übersicht der Synthesen Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung
mit SnO2 und NbOx bzw. TaOx.
Synthesereihe xNb bzw. xTa T t VBecher
% ◦C h mL
WI_SnO2_NbOx_1a 0/5/10/30/50 45 28 5
WI_SnO2_NbOx_1b 0/5/10/30/50 45 28 5
WI_SnO2n_NbOx_1a 2/6/10 45 24 5
WI_SnO2n_TaOx_1a 2/6/10 45 24 5
Tabelle 2.6: Übersicht der Synthesen Nb-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung mit SnK
und NbOx bzw. NbAm.
Synthesereihe xNb T t VBecher Besonderheit
% ◦C h mL
WI_SnK_NbOx_2a 0/5/10/30/50/100 45 25 5
WI_SnK_NbOx_2b 0/5/10 45 25 5
WI_SnK_NbOx_3a 0/10/30/50/ 45 28 5
WI_SnK_NbOx_3b 0/10/20/30 40 30 5
WI_SnK_NbOx_3c 0/10/20 60 28 5
WI_SnK_NbOx_3d 0/1/3/5/7/9/10 75 25 5
WI_SnK_NbOx_4a 0/1/3/5/7/9/10 75 25 5
WI_SnK_NbOx_4b 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnK_NbOx_4c 0/2/4/6/8/10 75 25 5 Mörsern
WI_SnK_NbOx_4d 0/2/6/10 75 25 5 Auswaschen
WI_SnK_NbOx_4e 0/2/4/6/8/10 75 25 10
WI_SnK_NbAm_4a 0/2/4/6/8/10 75 25 10
WI_SnK_NbAm_4b 0/2/6/10 75 25 10 60 min RT
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Tabelle 2.7: Übersicht der Synthesen Nb-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung mit SnNH4
und NbOx bzw. NbAm.
Synthesereihe xNb T t VBecher Besonderheit
% ◦C h mL
WI_SnNH4_NbOx_2a 0/5/10/30/50/100 45 25 5
WI_SnNH4_NbOx_2b 0/5/10 45 25 5
WI_SnNH4_NbOx_3a 0/10/30/50/ 45 28 5
WI_SnNH4_NbOx_3b 0/10/20/30 40 30 5
WI_SnNH4_NbOx_3c 0/10/20 60 28 5
WI_SnNH4_NbOx_4a 0/1/3/5/7/9/10 75 25 5
WI_SnNH4_NbOx_4b 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnNH4_NbOx_4c 0/2/4/6/8/10 75 25 5 Mörsern
WI_SnNH4_NbOx_4d 0/2/6/10 75 25 5 Auswaschen
WI_SnNH4_NbOx_4e 0/2/4/6/8/10 75 25 10
WI_SnNH4_NbOx_4f 2/6 75 25 40
WI_SnNH4_NbAm_4a 0/2/4/6/8/10 75 25 10
WI_SnNH4_NbAm_4b 0/2/6/10 75 25 10 60 min RT
WI_SnNH4_NbAm_4c 0/2/6/10 75 25 10 15 min RT
WI_SnNH4_NbAm_4d 2 75 25 10 Siebfraktion
Tabelle 2.8: Übersicht der Synthesen Ta-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung mit SnK
und TaOx.
Synthesereihe xTa T t VBecher Besonderheit
% ◦C h mL
WI_SnK_TaOx_3a 5/10/20/30/100 60 28 5 0,67 M TaOx
WI_SnK_TaOx_4a 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnK_TaOx_4b 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnK_TaOx_4c 0/2/6/10 75 25 10 15 min RT
WI_SnK_TaOx_4d 0/2/6/10 75 25 10 60 min RT
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Tabelle 2.9: Übersicht der Synthesen Ta-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung mit SnNH4
und TaOx.
Synthesereihe xTa T t VBecher Besonderheit
% ◦C h mL
WI_SnNH4_TaOx_3a 5/10/20/30/100 60 28 5 0,67 M TaOx
WI_SnNH4_TaOx_4a 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnNH4_TaOx_4b 0/2/4/6/8/10 75 25 5
WI_SnNH4_TaOx_4c 0/2/6/10 75 25 10 15 min RT
WI_SnNH4_TaOx_4d 0/2/6/10 75 25 10 60 min RT
Tabelle 2.10: Übersicht der Synthesen Nb- bzw. Ta-dotierter Zinnoxide mittels Imprägnierung
mit SnSb und NbAm bzw. TaOx.
Synthesereihe xNb bzw. xTa T t VBecher Besonderheit
% ◦C h mL
WI_SnSb1_NbAm_1a 0/2/6/10 75 72 10 60 min RT
WI_SnSb2_NbAm_1a 0/2/6/10 75 72 10 60 min RT
WI_SnSb1_TaOx_1a 0/2/6/10 75 72 10 60 min RT
WI_SnSb2_TaOx_1a 0/2/6/10 75 72 10 60 min RT
2.1.2.3 Beobachtungen
Bei den Synthesereihen aus SnO2 entstanden durchgehend weiße Pulver. Bei den Proben aus
SnO2n konnten unterschiedliche Farben in Abhängigkeit von der Kalziniertemperatur und vom
Dotiergrad beobachtet werden (siehe Abbildung 2.7). Vor allem die mit Tantal imprägnierten
Proben zeigten nach der Kalzination mit KP600 eine auffällige Gelbfärbung und nach KP800
entstanden blaue Pulver.
Die Farbgebung kann ein Hinweis auf eine erfolgreiche Dotierung sein, da die reinen Oxide
SnO2, Nb2O5 und Ta2O5 weiß sind und Farbveränderungen auf Fehlstellen oder Fremdionen
im Gitter hinweisen. Für die Imprägnierungen des nicht nanopartikulären SnO2 wird deshalb
keine Dotierung vermutet. Farben können bei Nanopartikeln auch im Zusammenhang mit
der Partikelgröße stehen. Partikel agglomerieren jedoch beim Kalzinieren, weshalb ein solcher
Zusammenhang in diesem Fall äußerst unwahrscheinlich ist.
29
2 Ergebnisse und Diskussion
2 %xNb = 6 % 10 %
600 °C
800 °C
(a) WI_SnO2n_NbOx_1a
2 %xTa = 6 % 10 %
600 °C
800 °C
(b) WI_SnO2n_TaOx_1a
Abbildung 2.7: Produkte der Synthesereihen WI_SnO2n_NbOx_1a und WI_SnO2n_TaOx_1a,
gemörsert, kalziniert mit KP600 und KP800.
In den ersten Versuchsreihen mit den Sn-Solen SnK bzw. SnNH4 und NbOx wurden die
Dotiergrade über einen weiten Bereich variiert und die Durchführung immer wieder leicht
verändert. Außerdem wurde eine Synthesetemperatur von 45 bzw. 40 ◦C gewählt und in den
Reihen WI_SnK_NbOx_3c und WI_SnNH4_NbOx_3c eine höhere Temperatur getestet. Da
dies zu klareren erstarrten Gelen führte, wurde die Temperaturabhängigkeit näher untersucht.
Dabei wurden in dieser Testreihe beide Sole jeweils mit 0,25 M NbOx-Lösung, 0,67 M TaOx-
Lösung, und das SnNH4 zusätzlich mit 0,25 M TaOx-Lösung versetzt. Der Dotiergrad betrug
10 %. Als Temperaturen wurden 40, 60 und 75 ◦C gewählt. Abbildung 2.8 zeigt das Ergebnis
dieser Versuchsreihe. Unterschiede waren vor allem in den Proben mit der 0,67 M TaOx-Lösung
zu sehen. Hier waren bei 40 und 60 ◦C weiße pulvrige Ablagerungen auf den erstarrten
Gelen zu sehen, bei 75 ◦C jedoch nicht. Auch bei Einsatz von TaOx zeigte die Temperatur
von 75 ◦C das beste Ergebnis. Bei NbOx entstanden, wie schon in vorhergehenden Versuchen
beobachtet, bereits bei 60 ◦C nur die klaren erstarrten Gele. Die weißen Ablagerungen deuten
auf auskristallisierte oder amorphe Oxalate hin und sind somit ein Zeichen für unzureichenden
Einbau der Dotierelemente in das Sn-Gel, weshalb in den folgenden Synthesen bei einer
Temperatur von 75 ◦C gearbeitet wurde.
Die Dauer der Synthese wurde in den verschiedenen Reihen nur leicht variiert und zeigte bei
allen Analysen in diesem Bereich keinen nennenswerten Einfluss auf die Ergebnisse.
In der optimierten Durchführungsart 4 wurde das Sn-Sol vor dem Pipettieren in die Becher mit
der Oxalsäure versetzt und 1 Stunde im Ultraschallbad homogenisiert. Die Veränderungen der
Partikelgrößen wurden während einiger Synthesen mittels DLS-Messungen beobachtet (siehe
Abbildung 2.9). Die Zugabe von Oxalsäure zum Sn-Sol führte zu der bereits beschriebenen
Erhöhung der Partikelgröße und Gelierung. Vor der ersten Messung mit Oxalsäure („Oxalsäure
0 min“) wurde die Mischung per Hand geschüttelt. Da dies schlecht reproduzierbar ist, wurden
stark unterschiedliche Partikelgrößen gemessen. Nach 30 und 60 min wurden reproduzierbare
Ergebnisse erzielt und die Partikelgröße pegelte sich bei ca. 13 bis 30 nm ein. Die Partikelgrößen
der Reihe WI_SnK_TaOx_4d waren bereits durch das Schütteln sehr klein und zeigten keine
Veränderung über die Zeit der Ultraschallbehandlung. Die minimal mögliche Partikelgröße
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Abbildung 2.8: Fotografien der Produkte aus den Versuchen zur Synthesetemperatur, unge-
mörsert, nicht kalziniert.
von ca. 13 nm war demnach erreicht. Dies zeigt, dass eine längere Ultraschallbehandlung nicht
sinnvoll ist. Wirkungsvoller ist ein kräftiges Schütteln der Flasche per Hand bevor sie ins
Ultraschallbad gestellt wird.
Die Zugabe der Dotier-Präkursor-Lösung im Becher führte nach 15 min bei RT auf der Schüt-
telplatte zu einer leichten Erhöhung der Partikelgröße durch Agglomeration und beginnende
Gelierung. Dennoch lagen die Partikelgrößen noch im Nanometerbereich, was bei der Imprä-
gnierung die homogene Verteilung des Dotierelements und damit die Chance auf Mischkris-
tallbildung erheblich verbessert.
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(b) Partikelgrößen während Synthesen mit TaOx.
Abbildung 2.9: Partikelgröße während der Synthesen mit SnK bzw. SnNH4 und NbAm bzw.
TaOx, DLS-Messung, aufgenommen x min nach Zugabe der entsprechenden
Lösungen, durchschnittliche Größe nach Anzahl gewichtet.
Die Abbildungen 2.10 bis 2.13 zeigen Fotos der Pulver nach dem Kalzinieren mit den unter-
schiedlichen Kalzinierprogrammen. Es zeigten sich farbliche Abhängigkeiten vom Dotiergrad
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und von der Kalziniertemperatur. Proben aus SnK waren weniger farbig als die Proben aus
SnNH4. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass SnK als Edukt weniger gut zur Dotierung
geeignet ist. Die Kalium-Ionen stören möglicherweise den Einbau der Niob- oder Tantal-Ionen
in das Cassiteritgitter.
Die Pulver der ausgewaschenen Synthesereihe (Abbildung 2.12) zeigten keine Veränderung
mit dem Dotiergrad und waren durchgehend gelb, wohingegen die Oxide der anderen Reihen
mit steigendem Dotiergrad einen Farbverlauf von gelb zu grün zu orange bzw. nach dem
Kalzinieren mit KP1000 unterschiedliche Grautöne zeigten. Dies weist darauf hin, dass durch
das Auswaschen der Pulver vor dem Kalzinieren Niederschlagskomponenten und damit das
Niob ausgewaschen wurden (siehe auch Röntgenfluoreszenzanalyse in Kapitel 2.2). Grüne
Proben wurden bereits in der Literatur [21] beschrieben.
Wie bereits bei den Proben der Sol-Gel Synthesen waren die Ta-dotierten Proben farbiger als
die Nb-dotierten. Es entstanden je nach Dotiergrad und Kalziniertemperatur Gelb-, Orange-,
Grün- und Blautöne (Abbildung 2.13).
Nähere Erkenntnisse zum Erfolg der Dotierung lieferten die röntgenographischen Untersu-
chungen in Kapitel 2.3.2.
600 °C
800 °C
1000 °C
0 %xNb = 1 % 3 % 5 % 7 % 9 % 10 %
Abbildung 2.10: Nb-dotierte Sn-Oxide, Imprägnierung mit SnK und NbOx (WI_SnK_NbOx_4a),
KP600, KP800 und KP1000.
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600 °C
800 °C
1000 °C
0 %xNb = 1 % 3 % 5 % 7 % 9 % 10 %
Abbildung 2.11: Nb-dotierte Sn-Oxide, Imprägnierung mit SnNH4 und NbOx
(WI_SnNH4_NbOx_4a), gemörsert, kalziniert mit KP600, KP800 und
KP1000.
600 °C
800 °C
0 %xNb = 2 % 6 % 10 %
(a) WI_SnK_NbOx_4d.
600 °C
800 °C
0 %xNb = 2 % 6 % 10 %
(b) WI_SnNH4_NbOx_4d.
Abbildung 2.12: Nb-dotierte Sn-Oxide, Imprägnierung mit SnNH4 und NbOx, gemörsert, vor
dem kalzinieren mit KP600 und KP800 ausgewaschen.
5 %xTa = 10 % 20 % 30 %
600 °C
800 °C
1000 °C
(a) WI_SnK_TaOx_3a.
5 %xTa = 10 % 20 % 30 %
600 °C
800 °C
1000 °C
(b) WI_SnNH4_TaOx_3a
Abbildung 2.13: Ta-dotierte Sn-Oxide, Imprägnierung mit SnK bzw. SnNH4 und TaOx, gemör-
sert, kalziniert mit KP600, KP800 und KP1000.
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Die Proben aus den Synthesen mit SnSb waren alle unabhängig von der Dotierung und der
Kalziniertemperatur dunkelblau (siehe Abbildung 2.14) und werden so auch in der Literatur
beschrieben [21]. Auch hier wurden Partikelgrößen während der Synthese gemessen. Da die
SnSb-Sole keine Gelierung durch die Zugabe der Dotier-Präkursor-Lösung (Destabilisierung
durch Säuren) zeigten, wurde auf die Zugabe von Oxalsäure verzichtet. Die Partikelgrößen
lagen unter 100 nm, wobei die Größen bei Zugabe des NbAm leicht stiegen und bei TaOx
gleich blieben. Zu beachten ist, dass die Messwerte der reinen SnSb-Sole bereits eine große
Abweichung zeigen und die, durch die Zugabe der Dotier-Präkursor-Lösung entstandenen,
Tendenzen teilweise nicht größer als diese Abweichung sind.
600 °C
0 %xNb = 2 % 6 % 10 %
Abbildung 2.14: Nb-dotierte SbSn-Oxide, Imprägnierung mit SnSb1 und NbAm, gemörsert,
kalziniert mit KP600.
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(b) Partikelgrößen während Synthesen mit TaOx.
Abbildung 2.15: Partikelgröße während der Synthesen mit SnSb1 bzw. SnSb2 und NbAm bzw.
TaOx, DLS-Messung, aufgenommen x min nach Zugabe der entsprechenden
Lösungen, durchschnittliche Größe nach Anzahl gewichtet.
2.1.3 Fällung im MicroJet-Reaktor
2.1.3.1 Aufbau und Funktionsweise der MicroJet-Reaktor-Anlage
Der Aufbau der MicroJet-Reaktor-Anlage ist schematisch in Abbildung 2.16 dargestellt. Die
beiden Eduktlösungen werden aus den Vorratsflaschen mit HPLC-Pumpen (P-1, P-2) in den
MicroJet-Reaktor (MJR) gepumpt. Vor den Pumpen sind Maschenfilter (MF-1) angebracht,
um evtl. enthaltene Partikel (Staub, Verunreinigungen oder ähnliches) zu entfernen. Direkt
nach den Pumpen befindet sich ein weiterer Filter mit Sinterfilterelement (SF-1, SF-2), um
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alle Partikel, die die Düsen im MicroJet-Reaktor verstopfen könnten, herauszufiltern. Danach
wird die Flüssigkeit durch Pulsationsdämpfer (PD) geleitet, welche die Druckpulsation verrin-
gern sollen. Die Pumpen werden über einen Cori-Flow Massedurchflussregler (FCR-1, FCR-2)
geregelt. Nach dem Cori-Flow Massedurchflussregler ist aus Sicherheitsgründen noch ein
Sperrventil (Y-3, Y-4) eingebaut. Danach wird die Flüssigkeit in einem Wärmetauscher (WT)
auf eine gleichmäßige Temperatur erwärmt und dann über beheizte Leitungen in den ebenfalls
beheizten MicroJet-Reaktor befördert. Kurz vor Eintritt in den Reaktor messen Drucksensoren
(PR-1, PR-2) den Druck in den Leitungen. Im MicroJet-Reaktor werden die Eduktlösungen
durch Düsen mit einem Durchmesser von 100 µm geleitet, wodurch die Strömungsgeschwin-
digkeit extrem erhöht wird. Im Reaktionsraum treffen beide Strahlen dann aufeinander und
werden schneller vermischt, als dies über konventionelle Fällungsmethoden möglich wäre.
Dadurch entstehen viele Keime und es wird eine schmale Partikelgrößenverteilung erreicht. Die
Produktsuspension wird über einen Stickstoffstrom, welcher über einen Massedurchflussregler
(FCR-3) variierbar ist, aus dem Reaktorraum ausgetragen und über ein Dreiwegeventil (Y-7) in
den Auffangbehälter überführt.
Zum Spülen der Anlage ist eine Flasche mit Reinstwasser über Dreiwegeventile (Y-1, Y-2) auf
beide Pumpen zuschaltbar und wird nach jedem Versuch zum Austragen der Lösungen aus dem
System verwendet. Ist das System ausreichend gespült, wird das Wasser, durch Umschalten des
Dreiwegeventils (Y-7), im Kreislauf durch die Anlage gepumpt. Dies verhindert ein Verstopfen
der Düsen während Standzeiten.
Zur Steuerung, Überwachung und Aufzeichnung der Prozessdaten wurde eine LabVIEW
Software entwickelt. Über eine Benutzeroberfläche können die Masse- und Volumenströme,
Temperaturen, Dauer der Messung und Messrate eingestellt werden. Außerdem kann ausge-
wählt werden, ob die Pumpen über die Cori-Flow Massedurchflussregler gesteuert werden
sollen oder keine Regelung erwünscht ist (Einstellung des Flusses über die Pumpen). Letz-
teres ist jedoch nur in Ausnahmefällen sinnvoll und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwendet.
Über die Oberfläche werden während des Betriebs alle gemessenen Drücke, Temperaturen
und Ströme angezeigt und graphisch in Diagrammen dargestellt. Außerdem werden die Werte
parallel in einer Textdatei zur späteren Auswertung abgelegt.
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Abbildung 2.16: Fließbild der MicroJet-Reaktor-Anlage (MJR = MicroJet-Reaktor (vergrö-
ßerte Darstellung im Querschnitt) P = HPLC-Pumpe, MF = 40 µm Inline-
Maschenfilter, SF = 60 µm Inline-Sinterfilter, PD = Pulsationsdämpfer, PIC =
analoge Drucksteuerung, PI = analoge Druckanzeige, PR = Druckaufzeich-
nung, FI = analoge Durchflussanzeige, FCR = Durchflusssteuerung und -
aufzeichnung, WT = Wärmetauscher TICR = analoge Temperatursteuerung
und -aufzeichnung, Y = Stellventile).
2.1.3.2 Synthesen
Das Hauptaugenmerk der MicroJet-Synthesen lag auf der Wiederholbarkeit der Synthesen, um
die Funktionsfähigkeit und Performance der mehrfach optimierten Anlage zu testen. Außerdem
sollte durch die Variation des Verhältnisses zwischen Ta5+ und Sn4+ in der Metallsalzlösung
untersucht werden, ob dieses Verhältnis auch nach dem Kalzinieren als Dotiergrad noch in den
Oxiden zu finden ist, und ob sich die Synthese zur Herstellung von Mischoxiden eignet.
Die Überprüfung auf Wiederholbarkeit erfolgte durch Wiederholungsmessungen mit identi-
schen Prozessparametern, Vorbereitungs- sowie Nachbereitungsschritten. Die Eduktlösungen
wurden deshalb nicht für jeden Versuch neu angesetzt, sondern zu Beginn eine ausreichend gro-
ße Menge hergestellt. In Tabelle 2.11 sind alle Versuche mit den wichtigsten Prozessparametern
dokumentiert.
Die Konzentration der Metallsalzlösung wurde auf 0,025 mol L−1 bzw. 0,0125 mol L−1 (nTa5+ +
nSn4+) festgesetzt. Im MicroJet-Reaktor sollte diese Lösung aus SnAc und TaOx mit Ammo-
niaklösung gefällt werden. Da der Massestrom beider Edukte gleich sein sollte, mussten die
Konzentrationen der Lösungen im Vorfeld so abgestimmt werden, dass es bei einer Vermi-
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schung der Lösungen im Verhältnis 1:1 zu einer Fällung kommt. Die passende Konzentration
der Ammoniaklösung wurde über Vorversuche ermittelt. Die genaue Vorgehensweise wird in
Kapitel 3.1.4 beschrieben.
Tabelle 2.11: Übersicht der Synthesen Ta-dotierter Zinnoxide mittels Co-Fällung im MicroJet-
Reaktor.
Synthesereihe cMetallionen xTa cNH3 m˙ V˙N2
mol L−1 % mol L−1 g min−1 mL min−1
MJ_SnAc_a 0,025 0 1 40 40
MJ_SnAc_TaOx5_a 0,025 5 0,65 40 40
MJ_SnAc_TaOx5_b 0,025 5 0,65 40 40
MJ_SnAc_TaOx10_a 0,025 10 0,75 40 40
MJ_SnAc_TaOx10_b 0,025 10 0,75 40 40
MJ_SnAc_TaOx10_c 0,025 10 0,75 40 40
MJ_SnAc_TaOx10_d 0,0125 10 0,375 40 40
2.1.3.3 Beobachtungen
Für alle Versuche wurden während der Synthese die Prozessparameter Edukt-Massestrom,
Stickstoff-Volumenstrom, Druck vor den Düsen und am Ausgang und die Temperaturen
aufgezeichnet.
Die Probennahme erfolgte in 40-mL Rollrandgläsern, wobei alle 30 Sekunden manuell ein
neues Glas gefüllt wurde. So konnten zeitabhängig Proben gewonnen werden und diese dann
vor der Filtration zu zwei Probenchargen vereint werden. In der Abbildung 2.17 sind die
Prozessparameter in Abhängigkeit von der Zeit zu sehen. In der ersten Minute wurde eine
Einfahrphase beobachtet, weshalb die erste Probennahme nach 90 Sekunden erfolgte. Um zu
untersuchen, wie lang die Einfahrphase Einfluss auf die Zusammensetzung der Produkte zeigt,
wurden die ersten 3-4 Proben gesondert vereinigt. Die Vereinigung der einzelnen Rollrandgläser
ist der Abbildung 2.17 zu entnehmen und erfolgte jeweils äquivalent für die anderen Versuche
mit gleichen Eduktlösungen.
Die in den Diagrammen deutlich sichtbare Druckpulsation entsteht technisch durch den Einsatz
von Doppelkolbenpumpen und konnte auch durch die nachgeschalteten Pulsationsdämpfer
und CoriFlow Massedurchflussregler nicht vollständig abgefangen werden. Die relative Stan-
dardabweichung des Drucks beträgt für beide Pumpen ca. 8 % bei einem mittleren Druck
von 9,1 bar. Bei den beiden als letztes durchgeführten Versuchen MJ_SnAc_TaOx5_b und
MJ_SnAc_TaOx10_d (siehe Abbildung 2.17d) ist ein starker Druckanstieg auf ca. 19,6 bar auf
der Seite der Metallsalzlösung zu beobachten. Die relative Standardabweichung blieb mit ca.
7 % nahezu konstant. Der Massestrom war mit 40,3 mL min−1 und einer sehr geringen relativen
Standardabweichung von 0,3 % über alle Versuche äußerst konstant.
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Abbildung 2.17: Prozessparameter ausgewählter Synthesen im MicroJet-Reaktor.
Der Druckverlust ∆p ist nach dem Hagen-Poiseuille-Gesetz (Gleichung 2.3) bei konstantem
Massestrom m˙, Viskostität η, Dichte ρ und Länge der Düse l nur vom Radius r der Düsen
abhängig. Der gemessene hohe Druck weist folglich auf eine teilweise Verstopfung der Düse
hin.
∆p =
m˙ · 8 · η · l
ρ · pi · r4 (2.3)
Für eine unverstopfte Düse ergibt sich mit
• r = 50 µm = 0,005 cm
• l = 0,05 cm
• η40 ◦C,1 bar = 0,642 mPa s (siehe Anhang Abbildung 5.1)
• ρ40 ◦C,1 bar = 0,992 g cm−3 [77]
• m˙ = 40 g min−1 = 0,67 g s−1
ein Druckverlust von ∆p = 0,88 bar
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Für eine Erhöhung des Druckverlustes um 10 bar ergibt sich durch Umstellen von Gleichung
2.3 für die verstopfte Düse ein Radius von rverstopft = 27 µm.
Die Strömungsgeschwindigkeit beim Austritt der Düsen ist vom Massestrom m˙, der Dichte ρ
und dem Strömungsquerschnitt A nach Formel 2.4 abhängig.
v =
m˙
ρ · A (2.4)
Durch die Verringerung der Querschnittsfläche erhöht sich die Strömungsgeschwindigkeit
von v = 86 m s−1 auf vverstopft = 301 m s−1, was theoretisch die Vermischung im Reaktions-
raum beeinflussen sollte. In Tabelle 2.12 und der zugehörigen Diskussion wird der Einfluss
beim Vergleich der Versuche mit 5 % Ta (Versuch MJ_SnAc_TaOx5_a: nicht verstopft, Versuch
MJ_SnAc_TaOx5_b: verstopft) diskutiert. Zu beachten ist, dass das Hagen-Poiseuille-Gesetz
nur für laminare Strömung in Rohren mit kreisrundem Querschnitt gilt und die Berechnung
deshalb nur eine Näherung ist.
Nach der Synthese wurde der pH-Wert in der Suspension gemessen und die Partikelgröße
mittels DLS bestimmt. Die Ergebnisse und die Ausbeuten sind in Tabelle 2.12 aufgeführt.
Die Partikelgröße wurde einige Minuten nach der Synthese gemessen. Nach 10 Minuten
betrug sie bei allen Versuchen mit einer Konzentration von 0,025 mol L−1 ca. 1000 nm. Bei
den beiden als erstes durchgeführten Versuchen MJ_SnAc_TaOx10_a und MJ_SnAc_TaOx10_b
konnte erst nach 20 und 30 Minuten gemessen werden. Die Partikel waren in dieser Zeit auf
ca. 1500 bis 2000 nm gewachsen. Die erhöhte Strömungsgeschwindigkeit zeigte bei Versuch
MJ_SnAc_TaOx5_b keine Veränderung im Vergleich zu Versuch MJ_SnAc_TaOx5_a, bei dem die
Düse noch nicht verstopft war. Die Partikelgröße war folglich nicht von der Geschwindigkeit
der beiden aufeinander treffenden Strahlen abhängig. Auffällig war jedoch die Partikelgröße
bei Versuch MJ_SnAc_TaOx10_d mit der geringeren Konzentration von 0,0125 mol L−1 und
verstopfter Düse. Die Partikelgröße war mit ca. 140 nm nach 10 Minuten erheblich kleiner.
Der pH-Wert der Suspension war sehr stark von den Konzentrationen der Eduktlösungen
abhängig. Die Partikelgröße zeigte keine Abhängigkeit vom pH-Wert und auch die unterschied-
liche Strömungsgeschwindigkeit hatte keinen Einfluss auf den pH-Wert, da der Massestrom
und damit das Verhältnis in dem beide Eduktlösungen miteinander vermischt wurden unver-
ändert blieb.
Die Ergebnisse legen nahe, dass die Partikelgröße maßgeblich von der Konzentration der
Eduktlösungen beeinflusst wird (Versuch MJ_SnAc_TaOx10_d) und der pH-Wert und die
Strömungsgeschwindigkeit (keine maßgeblichen Unterschiede zwischen MJ_SnAc_TaOx5_a
und MJ_SnAc_TaOx5_b) keinen Einfluss zeigen. Das würde auch bedeuten, dass eine Verände-
rung des Massestroms und eine Veränderung der Düsendimensionen wider Erwarten keinen
Einfluss auf die Partikelgröße haben. Für allgemeingültige und sichere Aussagen wären weitere
Untersuchungen mit Variation der verschiedenen Parameter nötig.
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Bei der Berechnung der Ausbeute wurde davon ausgegangen, dass Mischoxide aus Sn4+ und
Ta5+ mit den Summenformeln Ta5Sn95O202,5 bzw. Ta10Sn90O205 entstehen. Die Masse wurde
nach dem Filtrieren und Kalzinieren mit KP800 bestimmt. Die Ausbeuten betrugen 88 bis 98 %
und zeigten keine signifikante Abhängigkeit von Prozessparametern oder anderen Ergebnissen.
In Anbetracht dessen, dass keine Optimierung der Synthese auf Ausbeute durchgeführt wurde,
ist dieses Ergebnis äußerst vielversprechend.
Tabelle 2.12: Partikelgrößen (Zetasizer, durchschnittliche Größe nach Anzahl gewichtet), pH-
Werte der Suspensionen und Asubeute der Produkte aus Co-Fällung im MicroJet-
Reaktor.
Synthesereihe Zeit zwischen
Synthese und
DLS-Messung
Partikelgröße pH-Wert Ausbeute
min nm %
MJ_SnAc_a 10 988 9,2 90
MJ_SnAc_TaOx5_a 10 1079 7,6 95
MJ_SnAc_TaOx5_b 10 1094 7,4 90
MJ_SnAc_TaOx10_a 30 1982 8,5 88
MJ_SnAc_TaOx10_b 20 1507 8,5 98
MJ_SnAc_TaOx10_c 10 1058 8,5 98
MJ_SnAc_TaOx10_d 10 143 8,4 94
Die Abbildung 2.18 zeigt die Produkte nach dem Filtrieren und Trocknen und nach dem
Kalzinieren mit KP800. Nach dem Filtrieren und Trocknen entstanden abhängig vom Ta-Anteil
gelbe (5 % Ta) und grüne (0 und 5 % Ta) „getrocknete Gele“ ähnlich zu den Produkten der
Imprägnierung, die nach dem Mörsern weiße Pulver bildeten. Durch das Tempern entstanden
gelbe Farbtöne, die keine Abhängigkeit vom Dotiergrad zeigten. Die Farbe der Probe aus
verdünnten Eduktlösungen (MJ_SnAc_TaOx10_d) war etwas heller, was eine Folge der vorher
diskutierten geringeren Partikelgröße sein könnte.
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Abbildung 2.18: Ta-dotierte Sn-Oxide, Fällung im MicroJet-Reaktor, vor und nach dem Mörsern
und Kalzinieren mit KP800.
2.2 Röntgenfluoreszenzanalyse
Die Genauigkeit der Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurde überprüft, indem SnO2 mit
Nb2O5 bzw. Ta2O5 als Pulver im Handmörser physikalisch vermischt wurden. Die Stoffmen-
genanteile an Nb bzw. Ta betrugen 5 und 10 %. Die RFA-Ergebnisse (Mittelwerte aus drei
Messungen) zeigten im Mittel relative Abweichungen von 20 % (siehe Anhang Tabelle 5.1).
2.2.1 Röntgenfluoreszenzanalyse der imprägnierten Proben
Mittels Röntgenfluoreszenzanalyse wurde die Zusammensetzung von Proben aus den Syn-
thesereihen, bei denen die Pulver vor dem Kalzinieren mit Wasser ausgewaschen wurden
(WI_SnK_NbOx_4d und WI_SnNH4_NbOx_4d) mit Proben aus den klassischen Synthesereihen
(WI_SnK_NbOx_4e und WI_SnNH4_NbOx_4e) verglichen (Tabelle 2.13).
Tabelle 2.13: Dotiergrade Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung, KP600, Röntgenfluoreszenz-
analyse.
Probe xNb (erwartet) xNb (gemessen) relative Abweichung
% % %
2 1,1 -47
WI_SnK_NbOx_4d
10 2,3 -77
2 3,1 54
WI_SnK_NbOx_4e
10 13,6 36
WI_SnNH4_NbOx_4d 10 1,7 -83
WI_SnNH4_NbOx_4e 10 14,7 47
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Die Werte der klassischen Synthesereihen weichen um 36 bis 54 % von den erwarteten Dotier-
graden ab. Diese Abweichung liegt über der bei der Überprüfung der Methode festgestellten
Abweichung. Der Anteil an Nb ist demzufolge tendenziell höher als erwartet. Dies lässt sich bei
dieser Synthese jedoch schwer erklären, da bei der Imprägnierung (wenn nicht ausgewaschen
wird) alle nichtflüchtigen Komponenten erhalten bleiben müssten. Entweder es handelt sich um
Inhomogenitäten in den Proben oder es werden Komponenten beim Verdampfen ausgetragen
(bspw. Tröpfchen von Nb(V)-oxalat-Lösung).
Bei den Proben der ausgewaschenen Reihen ist der Anteil an Nb wesentlich geringer als
erwartet. Die Abweichung der Probe mit erwarteten 2 % Nb beträgt −47 % und ist damit im
Betrag geringer, als bei der nicht ausgewaschenen Probe. Die Abweichung bei den Proben mit
erwarteten 10 % Nb ist mit −77 bis −83 % wesentlich größer. Das NbOx wurde demzufolge
bei diesen Synthesen zum Teil heraus ausgewaschen, was bereits durch die Farben der Proben
vermutet wurde. Der Anteil an Nb in den „10 %-Proben“ entspricht tatsächlich in etwa einem
Dotiergrad von ca. 1 bis 2 %.
Neben Nb und Sn wurden in den Proben Verunreinigungen von Ta, Fe, Ni und K gefunden,
die über die Edukte eingebracht wurden (siehe Anhang Tabelle 5.2). Bei den beiden Edukten
NbOx und NbAm werden diese Verunreinigungen auch im Analysezertifikat des Herstellers
angegeben.
2.2.2 Röntgenfluoreszenzanalyse der Proben aus Fällung im MicroJet-Reaktor
Bei den Proben der Fällung im MicroJet-Reaktor wurden mittels RFA neben Zinn und Tantal
keine weiteren Elemente gefunden, obwohl die Filterkuchen nicht gewaschen wurden. In
den Analysezertifikaten der Hersteller werden weder für TaOx, noch für SnAc bestimmte
Elemente als Verunreinigungen genannt. Die Stoffmengenanteile an Ta sind in Tabelle 2.14
zu finden. Die Zusammensetzung entsprach mit relativen Abweichungen bis maximal 15 %
bei allen Proben den Erwartungen, d. h. die Fällung verlief gleichmäßig und beide Elemente
konnten unter den Bedingungen gefällt werden. Die Ergebnisse sprechen außerdem für eine
sehr gute Wiederholbarkeit der Synthese. Außerdem zeigte sich, dass es keinen signifikanten
Unterschied zwischen den zuerst genommenen Proben und den später gewonnenen Proben
gab. Der stationäre Betrieb wurde folglich bereits nach 90 Sekunden erreicht.
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Tabelle 2.14: Dotiergrade Ta-dotierter Sn-Oxide, Fällung im MicroJet-Reaktor, KP800, Röntgen-
fluoreszenzanalyse.
Versuch xTa (Probe 1) relative
Abweichung
xTa (Probe 2) relative
Abweichung
% % % %
MJ_SnAc_a 0,0 0 0,0 0
MJ_SnAc_TaOx5_a 5,4 8 5,7 15
MJ_SnAc_TaOx5_b 5,4 9 5,5 10
MJ_SnAc_TaOx10_a 10,7 7 10,9 9
MJ_SnAc_TaOx10_b 10,8 8 11,1 11
MJ_SnAc_TaOx10_c 10,7 7 11,0 10
MJ_SnAc_TaOx10_d 11,3 13
2.3 Pulver-Röntgendiffraktometrie
Die Abbildungen in den folgenden Kapiteln zeigen normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme
(PXRD) ausgewählter repräsentativer Proben. Als Referenzlinien sind die Reflexlagen von
Cassiterit (JCPDS 880287) in grau, Nb2O5-Phasen (eigene Daten, siehe Abbildung 2.19a) in blau
(KP600) bzw. violett (KP1000) und Ta2O5-Phasen (eigene Daten, siehe Abbildung 2.19b) in grün
(KP800) dargestellt. Außerdem werden die Gitterparameter a und c und die Kristallitgröße der
Cassiteritphase in Abhängigkeit vom Dotiergrad gezeigt und diskutiert. Die Parameter und
zugehörige Fehler (Fehlerbalken in den Diagrammen) wurden mittels Rietveldverfeinerung
(siehe Kapitel 3.2.2) bestimmt.
Da die beiden Oxide Nb2O5 und Ta2O5 in zahlreichen verschiedene Kristallstrukturen auftre-
ten können und diese stark von der Synthese abhängig sind [78] konnten keine geeigneten
Referenzlinien aus der Literatur verwendet werden. Aus diesem Grund wurden die Oxide aus
ihren Oxalaten hergestellt und die erhaltenen Diffraktogramme als Referenzwerte verwendet.
Die Oxalate wurden in Teflonbechern, wie bei der Synthese zur Imprägnierung, getrocknet
und mit den drei Kalzinierprogrammen bei 600, 800 und 1000 ◦C kalziniert. Abbildung 2.19
zeigt die Diffraktogramme dieser Oxide. Bei Nb2O5 ist mit steigender Kalziniertemperatur eine
Ausordnung des Kristallgitters durch Ausbildung einer Überstruktur durch Defektordnung,
ausgehend von einer Basisstruktur (α-UO3) mit statistischer Defektverteilung, zu beobachten
[75]. Dies äußert sich in einer Zunahme der Reflexanzahl, da sich die Elementarzelle vergrößert.
Ta2O5 war nach dem Tempern mit KP600 noch amorph und bildete erst bei weiterer Kalzinie-
rung eine Fernordnung aus. Für Nb2O5 werden die Daten der Kalzinierung mit KP600 und
KP1000 und für Ta2O5 mit KP800 als Referenzlinien verwendet.
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Abbildung 2.19: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme von Nb2O5 und Ta2O5, eigene
Synthese aus Oxalaten, KP600, KP800 und KP1000.
Zum Vergleich der Ergebnisse wurden Diffraktogramme von physikalischen Mischungen
(Anteil auf Stoffmenge bezogen) aus den Oxiden SnO2 mit Nb2O5 bzw. Ta2O5 (von AlfaAesar)
(Abbildung 2.20) gemessen und die Gitterparameter bestimmt. In den Diffraktogrammen sind
die Reflexe der Cassiteritphase und bei den Mischungen mit Nb bzw. Ta auch die Reflexe der
jeweiligen Phase des Dotierelements zu sehen. Bei den Mischungen mit 5 % Nb bzw. Ta sind
diese Reflexe nur sehr schwach aber dennoch im Bereich 27 bis 30◦ erkennbar (violette Pfeile
im Diffraktogramm). Außerdem werden in allen Diffraktogrammen dieser Dissertation, jeweils
vor (in Richtung kleinere Winkel) den intensivsten Reflexen, wenig intensive Zusatzreflexe ge-
funden, welche von Kβ-Anteilen im Emissionsspektrum der Röntgenröhre stammen (schwarze
Pfeile in Abbildung 2.20).
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Abbildung 2.20: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme von physikalischen Mischungen
aus SnO2 mit Nb2O5 bzw. Ta2O5.
Die Gitterparameter der Cassiteritphase (Abbildung 2.21) entsprechen den literaturbekannten
Werten von a = (4,737± 0,001)Å und c = (3,185± 0,001)Å [64], wobei der Gitterparameter c
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leicht über dem Literaturwert liegt. Wie erwartet zeigt sich keine Veränderung der Gitterpara-
meter bei den Mischungen gegenüber dem reinen Oxid.
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Abbildung 2.21: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase von physikalischen Mischungen
aus SnO2 mit Nb2O5 bzw. Ta2O5, Literaturwert SnO2 aus [64].
2.3.1 Pulver-Röntgendiffraktometrie der Proben aus Sol-Gel Synthesen
2.3.1.1 Pulver-Röntgendiffraktometrie Niob-dotierter Zinnoxide der Sol-Gel Synthesen
Die Abbildung 2.22, zeigt Diffraktogramme und die Kristallitgröße der Proben aus den
Propionsäure-Reihen PS und PSK in Abhängigkeit vom Dotiergrad. In allen Diffraktogrammen
sind die Reflexe der Cassiterit-Phase und keine weiteren kristallinen Phasen zu sehen. Die Kris-
tallitgröße sinkt mit steigendem Dotiergrad, was auch anhand der Verbreiterung der Reflexe
im Diffraktogramm zu erkennen ist. Dieses Verhalten weist auf eine erfolgreiche Dotierung
hin, da beim Einbau von Fremdionen in das Gitter Spannungen entstehen, welche zu einer
„Mikrozerstörung“ bzw. zu Gitterspannungen führen und das Kristallitwachstum behindern
[72].
Beide Gitterparameter der Cassiteritphase zeigen für die Proben der Propionsäure-Route ohne
Komplexierungsmittel (PS) einen Abfall mit steigendem Dotiergrad (Abbildung 2.23). Dies
spricht, neben dem bereits diskutierten Verhalten der Kristallitgröße für eine erfolgreiche
Dotierung [72]. Das Verhalten deckt sich mit den Beobachtungen von Weber [12] und weist
eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Synthese nach.
Bei der Synthese mit Komplexierungsmittel (PSK) sind die Werte des Gitterparameter c nahezu
äquivalent zur Synthese ohne Komplexierungsmittel, aber der Gitterparameter a verändert sich
nicht merklich in Abhängigkeit vom Dotiergrad. Auch die Veränderungen in der Kristallitgröße
(Abbildung 2.22b) sind für die PSK-Route geringer und die Kristallitgröße insgesamt kleiner.
Der Einsatz des Komplexierungsmittels scheint demnach keinen nennenswerten Einfluss auf
den Erfolg der Dotierung zu haben.
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Abbildung 2.22: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Propionsäure-Route ohne und mit Komplexierungsmittel, KP700,
Referenzlinien: SnO2 (grau). [76]
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Abbildung 2.23: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide,
Propionsäure-Route, KP700, Ergebnisse aus [76], Literaturwert SnO2 aus [64]
Die Diffraktogramme und Kristallitgrößen der Proben aus den Pechini-Reihen sind in den
Abbildungen 2.24 und 2.25 zu sehen. Kristalline Nebenphasen sind nur bei den Produkten der
Pechini-Reihe mit SnCl bei Kalzinierung mit KP800 (P_SnCl_NbOx_8) zu sehen. Hier sind ab
einem Dotiergrad von 6 % Reflexe des Nb2O5 aufgetreten (blaue Balken). Das bedeutet, dass
die Dotierung nicht bzw. nur unvollständig stattfand und SnCl als Edukt für eine Dotierung
über diese Synthesemethode mit Nb weniger gut geeignet ist als SnAc. Ein Grund könnten die
Cl-Atome sein, welche auch nach dem Kalzinieren im Produkt verbleiben, was den Einbau von
Nb verhindern könnte. Im Vergleich zur Propionsäure-Route zeigen die Diffraktogramme der
Pechini-Reihe Reflexe mit geringer Halbwertsbreite und die Proben aus SnCl um ein vielfaches
größere Kristallitgrößen. Die Kristallitgröße der Pechini-Reihe aus SnCl sinkt mit steigendem
Dotiergrad, wohingegen die der Pechini-Reihe aus SnAc keine Abhängigkeit zeigt.
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Abbildung 2.24: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Pechini-Route aus SnAc, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau). [76]
Der Gitterparameter a der Pechini-Routen (Abbildung 2.26) verändert sich in Abhängigkeit vom
Dotiergrad nicht signifikant. Der Gitterparamter c sinkt bei der Synthese aus SnAc bis zu einem
Dotiergrad von 6 % leicht ab und bleibt dann bis 10 % gleich. Dies spricht für den Einbau von bis
zu 6 % Nb und das Erreichen einer Löslichkeitsgrenze zwischen 6 und 10 % im Cassiteritgitter.
Eine kristalline Nebenphase ist im Diffraktogramm (Abbildung 2.24) jedoch nicht zu sehen.
Möglicherweise lag das Nb2O5, welches nicht mehr in das Gitter eingebaut werden konnte
amorph vor oder die Nachweisgrenze wurde noch nicht erreicht. Bei den physikalischen
Mischungen sind Reflexe des Nb2O5 bei einem Anteil (entspricht dem Dotiergrad) von 5 % nur
sehr schwach zu sehen (vergleiche Abbildung 2.20). Ein Anteil von 4 % Nb, der nicht in das
Gitter eingebaut wurde, könnte folglich im Grundrauschen untergehen.
Eine weitere Möglichkeit für dieses Verhalten könnte ein Wechsel im Substitutionsmecha-
nismus oder die Verlagerung des Gleichgewichts des durch die Dotierung hervorgerufenen
intrinsischen Redoxprozesses sein (siehe Kapitel 1.3.3). Ohne eingehende physikalische Unter-
suchungen ist das Verhalten nicht eindeutig erklärbar.
Bei den Proben der Pechini-Route mit SnCl zeigt der Gitterparameter c keine Tendenz mit
steigendem Dotiergrad. In Verbindung mit dem Auftreten der kristallinen Nb2O5-Phase beweist
dies, dass keine Dotierung mit Niob über die Pechini-Route aus SnCl erreicht wurde.
Trotz der geringen Veränderungen der Gitterparameter in Abhängigkeit vom Dotiergrad und
der vergleichsweise großen Fehler, sind eindeutige Tendenzen erkennbar (vergleiche auch [12]).
Die Schlussfolgerungen werden außerdem durch die farblichen Beobachtungen, die ebenfalls
für eine Dotierung durch die Propionsäure-Route und Pechini-Route mit SnAc und gegen
einen Erfolg bei der Pechini-Route mit SnCl sprechen (siehe Kapitel 2.1.1.2), gestützt.
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Abbildung 2.25: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Pechini-Route aus SnCl, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau), Nb2O5 KP600 (blau). [76]
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Abbildung 2.26: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Pechini-
Route, KP600 und KP800, Ergebnisse aus [76], Literaturwert SnO2 aus [64].
2.3.1.2 Pulver-Röntgendiffraktometrie Tantal-dotierter Zinnoxide der Sol-Gel Synthesen
Die Abbildungen 2.27 und 2.28 zeigen die Diffraktogramme und Kristallitgrößen sowie Gitter-
parameter in Abhängigkeit vom Dotiergrad der Ta-dotierten Zinnoxide aus den Propionsäure-
Routen.
Die Diffraktogramme ähneln denen bei Nb-Dotierung im vorangegangenen Kapitel 2.3.1.1. Die
Kristallitgrößen liegen in einem ähnlichen Bereich, wie bei Dotierung mit Nb.
Die Gitterparameter a und c der Propionsäure-Route steigen bis zu einem Dotiergrad von
3 % an und sinken danach wieder ab. Ein Grund für dieses Verhalten könnte ein Wechsel
des Substitutionsmechanismus oder eine Verlagerung des in Kapitel 1.3.3 beschriebenen Re-
doxgleichgewichts sein. Auch hier zeigt sich die gute Reproduzierbarkeit der Syntheseroute,
da auch Weber dieses Verhalten beobachten konnte [12]. Die deutliche Abhängigkeit der Gitter-
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Abbildung 2.27: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Propionsäure-Route, KP700, Referenzlinien: SnO2 (grau). [76]
parameter vom Dotiergrad und das Fehlen einer kristallinen Nebenphase deuten eindeutig auf
eine erfolgreiche Dotierung hin.
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Abbildung 2.28: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide,
Propionsäure-Route, KP700, Ergebnisse aus [76], Literaturwert SnO2 aus [64].
In den Abbildungen 2.29 und 2.30 sind die Diffraktogramme und Kristallitgrößen der Ta-
dotierten Zinnoxide aus den Pechini-Routen in Abhängigkeit vom Dotiergrad dargestellt. Auch
hier sind die Beobachtungen nahezu äquivalent zu denen bei Nb-Dotierung. Die Kristallitgrö-
ßen liegen in einem ähnlichen Bereich und bei den Proben aus der Pechini-Route mit SnCl
treten ab 6 % Dotiergrad Reflexe der Ta2O5-Phase (grüne Balken) auf.
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Abbildung 2.29: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Pechini-Route aus SnAc, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau). [76]
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(b) P_SnCl_TaOx_6 und P_SnCl_TaOx_8
Abbildung 2.30: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Pechini-Route aus SnCl, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau), Ta2O5 KP800 (grün). [76]
Im Gitterparameter a kann bei beiden Sn-Präkursoren keine Veränderung mit dem Dotiergrad
festgestellt werden und beim Gitterparameter c zeigt einzig die Reihe mit SnAc bei Kalzinierung
mit KP800 einen Abfall (Abbildung 2.31). Im Unterschied zur Nb-Dotierung wird hier jedoch
kein Wechsel des Anstiegs sichtbar. Für die Pechini-Reihe aus SnCl und Kalzinierung bei
800 ◦C beweist das Auftreten der kristallinen Ta2O5-Phase, dass keine Dotierung stattfand.
Die Ergebnisse der Pechini-Route mit SnAc zeigen Hinweise auf erfolgreiche Dotierung. Die
Farbgebung der Pulver (Kapitel 2.1.1.2) unterstützen diese Ergebnisse.
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Abbildung 2.31: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Pechini-
Route, KP600 und KP800, Ergebnisse aus [76], Literaturwert SnO2 aus [64].
2.3.2 Pulver-Röntgendiffraktometrie der imprägnierten Proben
2.3.2.1 Pulver-Röntgendiffraktometrie Niob-dotierter Zinnoxide der Imprägnierung
Synthesereihen mit SnK
In den Abbildungen 2.32a und 2.33a sind Diffraktogramme der Oxide, die über Imprägnie-
rung aus SnK hergestellt wurden, zu sehen. Alle Diffraktogramme zeigen die Reflexlagen
von Cassiterit und keine Anzeichen für weitere Phasen. Die Halbwertsbreite der Reflexe bei
höherer Kalziniertemperatur ist geringer, was auf eine höhere Kristallinität hindeutet. Die
Bestimmung der Kristallitgößen über die Rietveldverfeinerung bestätigte dies (Abbildungen
2.32b bis 2.33b). Die Kristallitgrößen der mit KP600 und KP800 (siehe Anhang Abbildung
5.3) kalzinierten Proben liegen im Bereich bis 10 nm, wohingegen die mit KP1000 kalzinierten
Proben Kristallitgrößen von bis zu 200 nm aufweisen.
Weiterhin fällt eine Verbreiterung der Reflexe und damit Abnahme der Kristallitgröße mit
steigendem Dotiergrad auf. Auch dieses Verhalten konnte mittels Rietveldverfeinerung nach-
gewiesen werden. Dies weist in Verbindung mit der fehlenden zweiten kristallinen Phase auf
eine erfolgreiche Dotierung hin.
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Abbildung 2.32: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK, KP600, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.33: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK, KP1000, Referenzlinien: SnO2 (grau).
Der Gitterparameter c, der mit KP600 und KP800 kalzinierten Proben mit 0 % Nb, ist um
0,003 Å geringer als der Literaturwert [64]. Dies kann an der Stabilisierung des Sn-Sols mit
K+ liegen. Dieses verbleibt bei den verwendeten Temperaturen in den Proben und kann in
das Cassiteritgitter eingebaut werden. K+ besitzt mit 138 pm im Vergleich zu Sn4+ mit 69 pm
und Nb5+ mit 64 pm einen sehr großen Ionenradius (siehe Tabelle 1.1, Seite 17). Ein Einbau
in das Cassiteritgitter würde demnach rein räumlich betrachtet zu einer Vergrößerung der
Gitterparameter führen. Die Substitution des 4-fach positiv geladenen Sn durch 1-fach positiv
geladenes K führt jedoch zur Ladungskompensation:
• Einbau von drei K+ auf Zwischengitterplätzen pro substituiertem Sn4+
2 K2O(SnO2)→ K′′′Sn + 3 K•i + O×O
• Entstehung von Sauerstofffehlstellen (für zwei K+ werden drei O2 – entfernt)
K2O(SnO2)→ 2 K′′′Sn + 3 V••O
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Der Einbau von K+ auf Zwischengitterplätzen ist aufgrund der Größe der Kalium-Ionen sehr
unwahrscheinlich, weshalb eher Fehlstellen im Sauerstoffgitter entstehen. Beide Mechanismen
würden jedoch zu einer Ausdehnung des Cassiteritgitters führen, da es durch Fehlstellen
im Sauerstoffgitter zu verstärkten elektrostatischen Abstoßung der Kationen kommt. Die be-
obachteten geringeren Gitterparameter sind somit nicht erklärbar. Nach Kalzinierung mit
KP1000 ist der Gitterparameter c vergleichbar mit den Literaturwerten. Es kam folglich zu
einer thermodynamisch bedingten Entmischung des Mischkristalls, wobei möglicherweise
Kaliumstannatcluster mit einer Größe unterhalb der Koheränzlänge des Röntgenstrahls („rönt-
genamorph“) gebildet wurden.
Der Gitterparamter a der mit KP600 und KP800 kalzinierten Synthesereihen nimmt mit
steigendem Dotiergrad deutlich ab, wobei ein Wechsel des Anstiegs zwischen 3 und 5 % Nb
sichtbar ist. Für Gitterparameter c ist ein Wechsel der Tendenz zu sehen (siehe Abbildungen
2.34 und 2.35). Der Parameter c nimmt im Bereich bis 5 % Nb bei allen Synthesereihen ab. Bei
der Reihe WI_SnK_NbOx_4b ist zwischen 5 und 10 % Dotiergrad, statt des weiteren Abfalls
deutlich ein Anstieg (KP600) bzw. Konstanz (KP800) des Gitterparameter c erkennbar, was
auf das Erreichen einer Löslichkeitsgrenze oder einen Wechsel des Substitutionsmechanismus
bzw. Redoxgleichgewichts bei 5 % Nb hinweist. Dieses Verhalten konnte bereits bei den Proben
der Pechini-Route beobachtet werden (Abbildung 2.26). Bei den anderen Dotierreihen ist diese
Verhalten aufgrund zu weniger Datenpunkte nicht eindeutig zu sehen. Die Ergebnisse weisen
insgesamt auf eine erfolgreiche Dotierung hin.
Bei Kalzination mit KP1000 sind die Veränderungen des Gitterparameter a sehr gering, der
Gitterparameter c sinkt jedoch deutlich ab (siehe Abbildung 2.36), was nach Vegard [72] auf
eine erfolgreiche Dotierung hinweist.
Insgesamt sind die Abweichungen zwischen den einzelnen Synthesereihen mit unterschiedli-
cher Art der Durchführung und auch des Dotier-Präkursor (NbOx und NbAm) minimal und
weisen auf eine äußerst robuste und reproduzierbare Synthesemethode hin.
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Abbildung 2.34: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnK, KP600, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.35: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnK, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.36: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnK, KP1000, Literaturwert SnO2 aus [64].
Synthesereihen mit SnNH4
Die Abbildungen 2.37 und 2.38 zeigen Diffraktogramme und Kristallitgrößen der Syntheserei-
hen mit SnNH4. Die Erkenntnisse sind die gleichen wie bei den Diffraktogrammen der Proben
aus SnK. Der einzige Unterschied ist, dass die Proben aus SnNH4 kristalliner sind, als Proben
aus SnK.
Bei der Synthesereihe WI_SnNH4_NbOx_4d (orange), bei der vor dem Kalzinieren ausgewa-
schen wurde und laut RFA-Analyse (Kapitel 2.2) maximal 2 % Nb enthalten sind, ist keine
Verringerung der Kristallitgröße und Verbreiterung der Reflexe (siehe Anhang Abbildung 5.2)
mit steigendem, bei der Synthese eingesetztem, Nb-Anteil zu sehen. Dies ist ein weiterer Beweis
dafür, dass die Veränderungen bei den anderen Synthesereihen eine Folge der Dotierung sind.
Die Diffraktogramme von Proben mit höheren Dotiergraden sind in Abbildung 2.39 zu sehen.
Hier zeigt sich bei Dotiergraden von 30 und 50 % deutlich die Bildung der kristallinen Nb2O5-
Phase und eine eindeutige Verbreiterung der Cassiterit-Reflexe. Bei Kalzinierung mit KP1000
ist die bereits beschriebene Ausordnung des Nb2O5-Kristallgitters (Kapitel 2.3) zu beobachten.
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Abbildung 2.37: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4, KP600, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.38: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4, KP1000, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.39: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnNH4, KP1000, hohe Dotiergrade, Referenzlinien: SnO2 (grau),
Nb2O5 KP600 (blau), Nb2O5 KP1000 (violett).
Die Gitterparamter a und c, der mit KP600 und KP800 kalzinierten Synthesereihen, nehmen
mit steigendem Dotiergrad deutlich ab (siehe Abbildungen 2.40 und 2.41). Einzige Ausnahme
bildet die Reihe WI_SnNH4_NbOx_4d_6 (orange), bei welcher beide Gitterparamter keine
Abhängigkeit vom Dotiergrad zeigen. Es handelt sich um die Reihe, bei der vor dem Kalzinieren
ausgewaschen wurde. Damit ist eine erfolgreiche Dotierung für die anderen Synthesereihen
bewiesen.
Wie bereits bei den Synthesen mit SnK sind die Ergebnisse der Synthese mit NbAm (rot)
nahezu identisch zu den Synthesereihen mit NbOx. Kristallographisch ist es folglich für die
Produkte nicht von Bedeutung, mit welchem der beiden Nb-Präkursoren gearbeitet wird.
Außerdem zeigt die Übereinstimmung der verschiedenen Synthesereihen die gute Wiederhol-
und Reproduzierbarkeit der Synthesemethode.
Bei Kalzination mit KP1000 sind die Veränderungen der Gitterparameter, wie schon bei den
Proben aus SnK geringer (siehe Abbildung 2.42) aber weisen trotzdem auf eine erfolgreiche
Dotierung hin.
Das deutlich unterschiedliche Dotierverhalten der Proben aus SnK und SnNH4 kann am bereits
vorher diskutierten Einbau der Kalium-Ionen bei den Proben aus SnK liegen. Der Einbau von
Nb-Ionen in das Gitter könnte hierdurch vermindert werden und zu einer Grenzlöslichkeit
führen.
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Abbildung 2.40: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnNH4, KP600, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.41: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnNH4, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.42: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnNH4, KP1000, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Synthesereihen mit SnO2 und SnO2n
Die Diffraktogramme und Kristallitgrößen der Proben aus SnO2 sind in Abbildung 2.43 zu
sehen. Nb2O5-Reflexe zeigen sich bei 10, 30 und 50 % Nb. Die Proben sind sehr kristallin
mit Kristallitgrößen zwischen 120 und 190 nm, was darauf zurückzuführen ist, dass das
Ausgangsmaterial bereits sehr kristallin war. Eine Verbreiterung der Reflexe mit steigendem
Dotiergrad ist nicht zu erkennen. Die Kristallitgröße der mit KP1000 kalzinierten Proben sinkt
von 190 auf 140 nm, was eine Folge der auftretenden Nebenphase ist, welche die Ausbildung
größerer SnO2-Kristallite stört.
Die Gitterparameter a und c der Cassiteritphase zeigen bei den Proben aus SnO2 keine Abhän-
gigkeit vom Dotiergrad (siehe Abbildung 2.44). Dies weist in Verbindung mit dem frühzeitigen
Auftreten der zweiten kristallinen Phase darauf hin, dass keine Dotierung stattgefunden hat. Bei
einem Dotiergrad von 5 % ist keine Nebenphase im Diffraktogramm zu sehen. Dies kann jedoch
eine Folge der sehr hohen Kristallinität der Cassiteritphase sein, wodurch die Reflexe des sehr
geringen Anteils an kristallinem Nb2O5 nicht sichtbar sind. Eine zweite Möglichkeit ist, dass
das Nb2O5 amorph vorliegt. Die Ergebnisse bestätigen die Vermutung bei der Beobachtung
der Farben der Pulver in Kapitel 2.1.2.3.
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Abbildung 2.43: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnO2, KP600, KP800 und KP1000, Referenzlini-
en: SnO2 (grau), Nb2O5 KP600 (blau).
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Abbildung 2.44: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnO2, KP600, KP800 und KP1000, Literaturwert SnO2 aus [64].
Bei SnO2n sind Nb2O5-Reflexe bei 6 und 10 % Nb zu sehen (Abbildung 2.45). Aufgrund
seiner nanoskaligen Partikelgröße ist SnO2n weniger kristallin mit Kristallitgrößen zwischen 6
und 13 nm. Hier ist eine leichte Zunahme der Halbwertsbreite erkennbar, aber aufgrund der
Ausbildung der Nb2O5-Phase ist auch hier eine erfolgreiche Dotierung unwahrscheinlich.
Die Gitterparameter der mit KP600 kalzinierten Proben aus SnO2n sinken mit steigendem Do-
tiergrad (siehe Abbildung 2.46). Die Reflexe der Nb2O5-Phase in den Diffraktogrammen zeigen
jedoch, dass es zu keiner vollständigen Dotierung gekommen sein kann. Die Gitterparameter
bei Kalzinierung mit KP800 sinken bis 6 % Nb und steigen dann wieder an. Dies zeigt, dass bis
6 % Nb wahrscheinlich ein Einbau in das Cassiteritgitter stattfand (im Diffraktogramm ist keine
kristalline Nebenphase sichtbar), und dann die Entmischung der Phasen wieder zum Anstieg
der Gitterparameter führte (Diffraktogramm mit 10 % Nb zeigt Reflexe der Nb2O5-Phase, siehe
Anhang Abbildung 5.2).
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Abbildung 2.45: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnO2n, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau), Nb2O5 KP600 (blau).
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Abbildung 2.46: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnO2n, KP600 und KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
Bei dieser Art der Imprägnierung war, zumindest für das mikrokristalline SnO2, die Phasense-
paration zu erwarten, da es zu keiner Vermischung der beiden Metalle auf molekularer Ebene
kommen kann. Die Kalziniertemperaturen und -zeiten reichen für eine festkörperchemische
Reaktion nicht aus und somit ist ein Einbau in das Gitter eher unwahrscheinlich. Aufgrund der
sehr kleinen Partikel im nanopartikulären Pulver SnO2n ist eine engere Vermischung möglich,
wodurch eine größere Kontaktfläche Nb2O5/SnO2 und geringere Diffusionsweglängen durch
die kleineren Partikeldurchmesser entstehen. Dies erleichtert eine erfolgreiche Dotierung, was
sich in den Ergebnissen widerspiegelt.
2.3.2.2 Pulver-Röntgendiffraktometrie Tantal-dotierter Zinnoxide der Imprägnierung
Synthesereihen mit SnK
In den Abbildungen 2.47 und 2.48 sind Diffraktogramme und Kristallitgrößen, der Proben
aus SnK und TaOx bei Kalzination mit KP600 bzw KP800, zu sehen. Es gelten die gleichen
Abhängigkeiten wie für die Dotierung mit Niob. Bis zu dem untersuchten Dotiergrad von 10 %
Ta sind keine kristallinen Nebenphasen zu sehen. Eine höhere Kalziniertemperatur führt zu
Reflexen mit niedrigerer Halbwertsbreite und damit größeren Kristalliten.
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Abbildung 2.47: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK, KP600, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.48: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK, KP800, Referenzlinien: SnO2 (grau).
Die Abhängigkeit der Gitterparameter a und c vom Dotiergrad (siehe Abbildung 2.49 und 2.50)
ist ebenfalls vergleichbar mit den Ergebnissen bei Dotierung mit Nb (vergleiche Kapitel 2.3.2.1).
Diese starke Ähnlichkeit im Dotierverhalten liegt in der Ähnlichkeit beider Dotierelemente
mit vergleichbarem Ionenradius begründet. Auch hier ist der Effekt, welcher auf den Einbau
des K+ zurückzuführen ist, zu sehen. Außerdem ist die bereits diskutierte Grenzlöslichkeit,
Wechsel im Substitutionsmechanismus oder Verschiebung des Redoxgleichgewichts erkennbar.
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Abbildung 2.49: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung aus SnK, KP600, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.50: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung aus SnK, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
Synthesereihen mit SnNH4
In den Abbildungen 2.51 und 2.52 sind Diffraktogramme und Kristallitgrößen der Proben
aus SnNH4 und TaOx bei Kalzination mit KP600 bzw. KP800 zu sehen. Auch hier gelten die
gleichen Abhängigkeiten wie für die Dotierung mit Niob. Proben aus SnNH4 sind kristalliner
als Proben aus SnK.
Abbildung 2.52c zeigt Diffraktogramme von Proben aus SnNH4 mit höheren Dotiergraden.
Bei den Dotiergraden 20 und 30 % sind neben der Cassiteritphase eindeutig die Reflexe der
kristallinen Ta2O5-Phase zu erkennen. Eine erfolgreiche Dotierung kann für die Synthesen mit
Sn-Sol folglich nur bis zu einem Dotiergrad von 10 % angenommen werden.
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Abbildung 2.51: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4, KP600, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.52: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4, KP800, Referenzlinien: SnO2 (grau),
Ta2O5 KP800 (grün).
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Die Abhängigkeit der Gitterparameter a und c vom Dotiergrad ist, für die mit KP600 kalzi-
nierten Proben (Abbildung 2.53), vergleichbar mit den Nb-dotierten Proben in Kapitel 2.3.2.1.
Für die Kalzinierung mit KP800 (Abbildung 2.54) zeigt sich jedoch eine andere Form der
Abhängigkeit vom Dotiergrad als bei den Nb-dotierten Proben. Von 0 auf 2 % Dotiergrad
steigen beide Gitterparameter an und sinken dann wieder. Dieses Verhalten wurde bereits bei
den Sol-Gel Synthesen beobachtet und diskutiert.
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Abbildung 2.53: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung aus SnNH4, KP600, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.54: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung aus SnNH4, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
Snythesen mit SnO2n
Bei der Synthese mit SnO2n sind bei Kalzinierung mit KP800 bereits bei einem Ta-Anteil von
2 % neben der Cassiteritphase Reflexe der Ta2O5-Phase zu sehen (Abbildung 2.55a). Bei der
Kalzination mit KP600 sind diese Reflexe nicht zu sehen. Für beide Kalzinierbedingungen
vergrößert sich die Kristallitgröße in Abhängigkeit vom Dotiergrad. Die Gitterparameter zeigen
keine Abhängigkeit vom Dotiergrad. Eine erfolgreiche Dotierung des SnO2n mit Ta kann damit
ausgeschlossen werden.
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Abbildung 2.55: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnO2n, KP600 und KP800, Referenzlinien: SnO2
(grau), Ta2O5 KP800 (grün).
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Abbildung 2.56: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung aus SnO2n, KP600 und KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
2.3.2.3 Pulver-Röntgendiffraktometrie Niob- bzw. Tantal-dotierter Antimon-Zinnoxide
In den Diffraktogrammen der Proben aus SnSb sind keine kristallinen Phasen neben der
Cassiteritphase zu sehen (Abbildungen 2.57a und 2.58a). Die Halbwertsbreite der Reflexe
verändert sich kaum mit steigendem Dotiergrad. Die Kristallitgröße ist mit 15 bis 18 nm relativ
gering und zeigt eine Abhängigkeit vom Dotiergrad (siehe Abbildungen 2.57b und 2.58b).
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Abbildung 2.57: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Nb-dotierter
SbSn-Oxide, Imprägnierung aus SnSb, KP800, Referenzlinien: SnO2 (grau).
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Abbildung 2.58: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
SbSn-Oxide, Imprägnierung aus SnSb, KP800, Referenzlinien: SnO2 (grau).
Die Gitterparameter a und c der Cassiteritphase sind im Vergleich zu den reinen Zinnoxiden
bei den Antimon-Zinnoxiden um 0,004 bis 0,006 Å größer. Dies ist eine Folge der Dotierung
mit Antimon. Neben Sb5+, welches mit 60 pm (siehe Tabelle 1.1, Seite 17) einen geringeren
Ionenradius hat als Sn4+ mit 69 pm wird zur Ladungskompensation auch Sb3+ mit größerem
Ionenradius von 76 pm in das Gitter eingebaut [79]. Außerdem können, wie bereits im Kapitel
1.3.3 beschrieben, elektronische Effekte einen Einfluss auf die Gitterparameter haben.
Die Gitterparameter a und c sinken leicht mit steigendem Nb- bzw. Ta-Dotiergrad, was
zusammen mit der Tatsache, dass keine kristallinen Nebenphasen zu sehen sind, auf eine
erfolgreiche Dotierung des Antimon-Zinnoxids hinweist.
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Abbildung 2.59: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Nb-dotierter SbSn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnSb, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
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Abbildung 2.60: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter SbSn-Oxide, Imprä-
gnierung aus SnSb, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
2.3.3 Pulver-Röntgendiffraktometrie der Proben aus Fällung im MicroJet-Reaktor
Die Diffraktogramme, der im MicroJet-Reaktor hergestellten Oxide, zeigen keine kristalline
Phase neben der Cassiteritphase (siehe Abbildung 2.61). Die Halbwertsbreite der Reflexe
steigt mit steigendem Dotiergrad und die Kristallitgröße sinkt von ca. 30 auf 7 nm. Das
Diffraktogramm der Probe aus Eduktlösungen mit geringerer Konzentration (rot, Snthese
MJ_SnAc_TaOx_d) hat eine sehr geringe Intensität. Dieser Effekt ist jedoch nicht durch die
Probe, sondern durch einen Defekt des Diffraktometers entstanden. Dies hat jedoch keine
negativen Auswirkungen auf die Auswertung der Messwerte. Die Kristallitgrößen dieser beiden
Proben sind sehr ähnlich.
Die Abbildung 2.62 zeigt die Gitterparameter a und c der Cassiteritphase der Produkte aus
dem MicroJet-Reaktor. Der Gitterparameter a verändert sich von 0 auf 5 % Dotiergrad nicht,
aber sinkt dann bei einem Dotiergrad von 10 % sehr stark ab. Gitterparameter c sinkt über den
gesamten Dotiergradbereich ab.
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Abbildung 2.61: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme und Kristallitgrößen Ta-dotierter
Sn-Oxide, Fällung im MicroJet-Reaktor, KP800, Referenzlinien: SnO2 (grau).
Die Werte aus den einzelnen Synthesen bei gleichen Parametern stimmen sehr gut überein und
liegen innerhalb der Fehlerbalken für die Parameterbestimmung mittels Topas, was für eine
gute Wiederholbarkeit der Synthese spricht.
Bei der Synthese MJ_SnAc_TaOx_d, mit geringerer Konzentration der Eduktlösungen, ist
der Parameter a deutlich niedriger. Geringere Konzentrationen sind demnach wahrscheinlich
besser für die Mischoxidbildung geeignet. Dies liegt an der Entstehung kleinerer Partikel bei
der Fällung (siehe DLS-Messung Kapitel 2.1.3), wodurch die beiden Metalle homogener verteilt
sind.
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Abbildung 2.62: Gitterparameter a und c der Cassiteritphase Ta-dotierter Sn-Oxide, Fällung im
MicroJet-Reaktor, KP800, Literaturwert SnO2 aus [64].
Insgesamt sind die röntgenographischen Ergebnisse der Proben aus der MicroJet-Synthese
mit den Proben der Imprägnierung aus SnNH4 (siehe Abbildung 2.54) und Propionsäure-
Route (siehe Abbildung 2.28) vergleichbar. Lediglich der Gitterparameter a bei 10 % Ta ist
etwas geringer. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Synthese von Mischoxiden durch Fällung im
MicroJet-Reaktor möglich ist.
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2.4 BET-Oberfläche
Die BET-Oberfläche ist eine entscheidende Zielgröße für die potentielle Anwendung als Kata-
lysatorträgermaterial. Sie muss groß genug sein, um den Katalysator aufzubringen. Eine zu
große Oberfläche könnte wiederum zu geringerer Stabilität der Oxide führen. Als Zielgröße
wurden in Absprache mit dem Projektpartner 40 bis 60 m2 g−1 festgelegt. [14]
2.4.1 BET-Oberfläche der Proben aus Sol-Gel Synthesen
Die BET-Oberfläche, der über die Propionsäure-Route hergestellten Oxide, zeigt für beide
Dotierelemente (Abbildung 2.63a für Nb und 2.64a für Ta) eine nahezu linear steigende
Abhängigkeit vom Dotiergrad von 10 auf 40 m2 g−1. Die Zielgröße wird somit erst bei einem
Dotiergrad von 9 % erreicht. Der Einsatz des Komplexierungsmittels Acetylaceton bei bei der
Synthese führt zu keiner Veränderung der Oberfläche.
Bei der Pechini-Route (Abbildungen 2.63b und 2.64b) hat der Sn-Präkursor einen großen
Einfluss auf die BET-Oberfläche. Bei Einsatz des SnCl werden unabhängig vom Dotierelement
deutlich kleinere Oberflächen erreicht als mit SnAc. Mit SnAc als Präkursor werden bei einer
Kalziniertemperatur von 600 ◦C (KP600) BET-Oberflächen von 40 m2 g−1 und mehr erreicht. Je
höher die Kalziniertemperatur, desto geringer ist die Oberfläche, da es zu Agglomeration und
Kristallitwachstum (siehe röntgenographische Untersuchungen Kapitel 2.3) kommt. Für die
Synthese mit SnAc und TaOx zeigt sich ein linearer Anstieg mit steigendem Dotiergrad, wohin-
gegen sich die BET-Oberfläche bei der Pechini-Route mit SnAc und NbOx einem Grenzwert
von 60 m2 g−1 für KP600 und 40 m2 g−1 für KP800 annähert. Ähnliches Verhalten zeigen die
Synthesen mit SnCl. Interessanterweise korrelieren diese Beobachtungen mit den röntgenogra-
phischen Ergebnissen, welche in Kapitel 2.3.1 diskutiert wurden. Bei den Nb-dotierten Proben
der Pechini-Route konnten sowohl für die Kristallitgröße, als auch für den Gitterparameter
c von 1 zu 6 % Dotiergrad ein Abfall und anschließend ein Anstieg oder Konstanz der Wer-
te beobachtet werden. Bei der Synthese mit SnAc und TaOx zeigen alle Daten eine lineare
Abnahme.
Der Einbau von Fremdionen führt zu Spannungen im Cassiteritgitter, was wiederum zu klei-
neren Kristalliten führt. Dies wurde bereits bei der über PXRD ermittelten Kristallitgröße
beobachtet (Kapitel 2.3). Kleinere Kristallite erzeugen makroskopisch eine unebene und damit
größere Oberfläche. Die Annäherung an einen Grenzwert ist somit wahrscheinlich die Folge ei-
ner Sättigung im Wirtsgitter. Bei den Synthesen mit SnCl wurde infolge dieser Sättigungsgrenze
eine kristalline Nebenphase beobachtet (siehe Kapitel 2.3.1).
Bei den Synthesen über die Ethylenglykol-Route wurden BET-Oberflächen zwischen 30 und
50 m2 g−1 erreicht. Für einen Dotiergrad von 3 % ist dies im Vergleich mit den anderen Sol-Gel
Synthesen sehr gut. Für höhere Dotiergrade werden, wie bei den anderen Synthesen, größere
Oberflächen erwartet. Die besten Ergebnisse erzielten die Synthesen mit SnAc mit und ohne
Wasser im Lösungsmittel.
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Abbildung 2.63: BET-Oberfläche Nb-dotierter Sn-Oxide, Propionsäure- und Pechini-Route.
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(a) Propionsäure-Route, KP700 (Mittelwerte und
Standardabweichungen der 3 Synthesereihen).
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Abbildung 2.64: BET-Oberfläche Ta-dotierter Sn-Oxide, Propionsäure- und Pechini-Route.
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Abbildung 2.65: BET-Oberfläche Nb- bzw. Ta-dotierter Sn-Oxide (Dotiergrad 3 %),
Ethylenglykol-Route, KP600.
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2.4.2 BET-Oberfläche der imprägnierten Proben
2.4.2.1 BET-Oberfläche Niob-dotierter Zinnoxide
Die Proben aus SnK erreichen bei Kalzinierung mit KP600 und KP800 (siehe Abbildung 2.66)
Oberflächen von 50 bis 100 m2 g−1, wobei die Oberfläche, wie bereits bei den Sol-Gel Synthesen,
mit steigendem Dotiergrad steigt.
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Abbildung 2.66: BET-Oberfläche Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK.
Die BET-Oberflächen der Proben aus SnNH4 sind etwas kleiner als die aus SnK und es
ist ebenfalls ein Anstieg mit steigendem Dotiergrad zu beobachten (Abbildung 2.67). Für
die Proben mit 2 bis 6 % Nb, die bei 600 ◦C kalziniert wurden, wird die Zielgröße von 40
bis 60 m2 g−1 erreicht. Die BET-Oberfläche, der bei 800 ◦C kalzinierten Proben, ist mit 20 bis
50 m2 g−1 ebenfalls gut, wobei die angestrebten 40 bis 60 m2 g−1 bei einem Dotiergrad von
6 und 10 % erzielt werden. Bei Kalzination mit KP1000 ist die BET-Oberfläche mit 20 m2 g−1
sehr gering, weshalb diese Kalziniertemperatur bei späteren Synthesen nicht mehr verwendet
wurde.
Die Synthesereihe WI_SnNH4_NbOx_4d (orange), bei der vor dem Kalzinieren ausgewaschen
wurde, zeigt auch bei der BET-Oberfläche keine Abhängigkeit vom Nb-Anteil, da dieses
ausgewaschen wurde, was wiederum die Abhängigkeit vom Dotiergrad für die anderen Reihen
beweist.
Die BET-Oberfläche der Proben aus SnO2 ist mit Werten unter 10 m2 g−1 sehr gering. Bei
Verwendung des nanoskaligen SnO2n werden bei Kalzinierung mit KP600 40 m2 g−1 knapp
erreicht, aber bei Kalzinierung mit KP800 werden lediglich 22 m2 g−1 erzielt. Die Abhängigkeit
vom Dotiergrad ist bei diesen Proben weniger ausgeprägt, was wiederum dafür spricht, dass
keine bzw. weniger Mischkristallbildung stattfand als bei den Proben aus den Sn-Solen. Die
geringe Oberfläche beim SnO2 ist eine Folge der großen Partikelgrößen und einer bereits
kleinen Oberfläche des Ausgangsmaterials. Da das SnO2n aus Nanopartikeln besteht, ist
die Oberfläche von vornherein größer und dieses Material damit besser zur Imprägnierung
geeignet.
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Abbildung 2.67: BET-Oberfläche Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4.
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Abbildung 2.68: BET-Oberfläche Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnO2.
2.4.2.2 BET-Oberfläche Tantal-dotierter Zinnoxide
Die BET-Oberfläche der Tantal-dotierten Proben aus SnK (Abbildung 2.69) zeigen Werte von 40
bis 70 m2 g−1. Sie liegt damit gut im geforderten Bereich und die Abhängigkeit vom Dotiergrad
ist sehr gering.
Die Ergebnisse der Proben aus SnNH4 (Abbildung 2.70) sind nahezu identisch zu den Ergeb-
nissen der Niob-dotierten Proben (Abbildung 2.67).
Die Proben aus TaOx und SnO2n (Abbildung 2.71) erreichen mit maximal 28 m2 g−1 nicht die
angestrebten 40 m2 g−1. Die Werte sind geringer als bei Niob-dotierten Proben.
Insgesamt werden mit beiden Sn-Solen gute BET-Oberflächen erreicht. Außerdem zeigt sich
auch anhand dieser Ergebnisse die gute Reproduzierbarkeit der Synthesen. Die Imprägnierung
auf die kristallinen SnO2-Träger führt hingegen zu Materialien mit geringer Oberfläche.
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Abbildung 2.69: BET-Oberfläche Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK.
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Abbildung 2.70: BET-Oberfläche Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4.
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Abbildung 2.71: BET-Oberfläche Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnO2.
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2.4.2.3 BET-Oberfläche Tantal-dotierter Antimon-Zinnoxide
Die BET-Oberfläche, der mit KP800 kalzinierten Antimon-Zinnoxide (Abbildung 2.72), liegt
mit 30 bis 40 m2 g−1 unterhalb der angestrebten Werte. Für die Oberfläche der mit KP600
kalzinierten Proben (nicht experimentell bestimmt) wird auf Grundlage der Ergebnisse der
anderen Imprägnierungen eine größere Oberfläche erwartet.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 00
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0
9 0
1 0 0
1 1 0  S n S b 1 _ T a O x _ 1 a _ 8 S n S b 2 _ T a O x _ 1 a _ 8
BET
-Ob
erflä
che
  /  m
²/g
D o t i e r g r a d   /   %
Abbildung 2.72: BET-Oberfläche Ta-dotierter SbSn-Oxide, Imprägnierung aus SnSb, KP800.
2.4.3 BET-Oberfläche der Proben aus Fällung im MicroJet-Reaktor
Die BET-Oberfläche der Proben aus dem MicroJet-Reaktor liegt zwischen 10 und 50 m2 g−1
und steigt mit dem Dotiergrad. Die Werte der Wiederholungssynthesen unterscheiden sich
kaum. Die Oberfläche der Probe aus verdünnten Eduktlösungen ist etwas größer, was der
Erwartung entspricht, da hier auch die Partikelgröße nach der Fällung geringer war. Bei einer
Verringerung der Kalziniertemperatur könnte die Oberfläche erhöht werden, wodurch die
Oxide für eine Anwendung als Katalysatorträgermaterial geeignet wären.
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Abbildung 2.73: BET-Oberfläche Ta-dotierter Sn-Oxide, Co-Fällung im MicroJet-Reaktor, KP800.
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2.5 Leitfähigkeit
Die elektrische Leitfähigkeit ist neben der Oberfläche eine wichtige Zielgröße für die potentielle
Anwendung der Oxide als Katalysatorträgermaterial in Brennnstoffzellen.
Als Referenzmaterialien dienten Carbon Black VXC72 mit einer spezifischen Leitfähigkeit
von ca. 100 S cm−1 bei 4,33 kbar und Elyst Ir75-0480 mit ca. 300 S cm−1 bei 4,33 kbar und ca.
160 S cm−1 bei 1,27 kbar. Elyst Ir75-0480 wurde vom Projektpartner Umicore zur Verfügung
gestellt und besteht aus Iridiumoxid und Titanoxid. Zu beachten ist, dass die Analysemethode
bei diesen sehr gut leitfähigen Materialien stark fehlerbehaftet ist. Die Fehlerbetrachtung
ergab für die Messung des von Umicore bereitgestellten Pulvers einen Fehler, der größer
als der gemessene Wert ist. Die Leitfähigkeit des Materials wurde jedoch mit einer anderen
Messmethode (4-Punkt-Messung, 0,64 kbar) bereits von Umicore bestimmt, wobei 150 S cm−1
gemessen wurde. Unter Beachtung der unterschiedlichen Messbedingungen stimmen die Werte
gut überein.
Gemeinsam mit dem Projektpartner wurde ein Zielwert von mind. 0,1 S cm−1 festgelegt [14].
Diese Wert liegt weit unter dem von Carbon Black erreichten Leitfähigkeiten, wird jedoch als
ausreichend für die potentielle Anwendung in Brennstoffzellen erachtet, da eine Beschichtung
der Oxide mit dem Katalysator (Platin) vermutlich noch zu einer Verbesserung der Leitfähigkeit
führt.
In der Literatur wurden für Nb-dotierte Zinnoxide bereits Leitfähigkeiten von bis zu 0,03 S cm−1
[23] erreicht, wobei die Synthesemethode einen starken Einfluss zeigte. Zu erwähnen ist,
dass Carbon Black VXC72 in dieser Publikation eine spezifischen Leitfähigkeit von 4 S cm−1
zeigte, weshalb die Werte mit den im Rahmen der Arbeit ermittelten Ergebnissen nur bedingt
vergleichbar sind. Ein Vergleich mit anderen Literaturwerten ist jedoch noch schwieriger, da in
den meisten Fällen andere Messmethoden angewandt wurden (meist 4-Punkt-Methode) und
in den seltensten Fällen pulverförmige Proben hergestellt wurden.
2.5.1 Entwicklung des Leitfähigkeitsmessstandes
2.5.1.1 Aufbau und Funktionsweise
Zur Untersuchung der Leitfähigkeit der pulverförmigen Proben wurde im Rahmen der Arbeit
(in Zusammenarbeit und als Weiterentwicklung der Arbeiten von D. Reichert [74]) ein Leitfähig-
keitsmessstand entwickelt und die Messmethode durch verschiedene Untersuchungen validiert.
Der Messstand besteht aus einer elektrohydraulischen 2-Säulen Laborpresse mit Präzisions-
Heiß-Presswerkzeug der Firma P/O/Weber (Abbildung 2.74) und einem Sourcemeter 2400 der
Firma Keithley.
Um in der Laborpresse Leitfähigkeiten zu messen, wurde das Präzisions-Heiß-Presswerkzeug,
wie in Abbildung 2.75 zu sehen ist, modifiziert. Die Grundplatte des Presswerkzeugs wur-
de durch einen zweiten, gekürzten Pressstempel ersetzt. In die Pressstempel wurden zur
Kontaktierung mit dem Multimeter Löcher gebohrt. Die beiden Unterstempel wurden zur
Verringerung des Eigenwiderstands entfernt. Zur Isolierung und damit Vermeidung eines
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unterer 
Hydraulikarm
oberer 
Hydraulikarm
Weglängen- 
messeinheit
Hydraulik- 
pumpe
Schaltschrank 
mit Steuerpanel
Abbildung 2.74: Laborpresse (links) und Präzisions-Heiß-Presswerkzeug (rechts) der Firma
P/O/Weber [80, 81].
Kurzschlusses über das Presswerkzeug wurde ein PEEK-Ring und eine PEEK-Hülse zwischen
den Heizmantel und die Pressstempel angebracht sowie eine druckbeständige Isolierplatte auf
die Grundfläche des unteren Hydraulikarms gelegt.
Heizmantel PEEK-Hülse
oberer 
Pressstempel
unterer 
Pressstempel
Bohrungen zur 
Kontaktierung mit SMU PEEK-Ring
Isolierplatte
Abbildung 2.75: Modifiziertes Präzisions-Heiß-Presswerkzeug.
Zur Aufzeichnung aller Messwerte und Steuerung des Multimeters wurde eine Software mittels
LabVIEW entwickelt.
Die Bestimmung des elektrischen Widerstandes der Probe zwischen den Pressstempeln erfolgt
mit Hilfe des Sourcemeters. Es handelt sich um eine 2-Punkt-Messung über die Flächen der
Pressstempel. Die Messung der Spannung erfolgt bei konstanter Stromstärke. Um die Stempel
vor Korrosion zu schützen, wird die Spannung auf maximal 0,5 V begrenzt.
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Aus Spannung und Stromstärke wird über Formel 2.5 der Widerstand R berechnet.
R =
U
I
(2.5)
Die Widerstände der Kabel bis zur Kontaktierung an den Bohrungen der Pressstempel werden
durch die 4-Kabel-Kontaktierung eliminiert. Die Widerstände der Pressstempel müssen von
jeder Messung abgezogen werden. Der gemessene Leerwiderstand des Presswerkzeugs kann
nicht herangezogen werden, da die Kontaktwiderstände zwischen den beiden Stempelflächen
im leeren Zustand zu groß sind. Der gemessene Leerwiderstand ist dadurch teilweise größer
als der Widerstand mit Probe. Zurückzuführen ist dies auf die Oberflächenrauigkeit der
Stempelflächen und die unterschiedlichen Grenzflächen bei der Leermessung im Gegensatz
zur Messung mit Probe (siehe Abbildung 2.76). Diese Grenzflächen führen zu verschiedenen
Kontaktwiderständen, weshalb die Widerstände der Leermessung nicht mit den Widerständen
der Probenmessung vergleichbar sind.
Leermessung Probenmessung
Grenzfläche: 
Stempel – Stempel
Grenzflächen:
Stempel – Probe
Probe – Stempel
Abbildung 2.76: Schematische Darstellung der Pressstempel bei Leermessung und Probenmes-
sung, Rauigkeit der Stempelflächen übertrieben dargestellt.
Der Leerwiderstand des Presswerkzeugs schwankt unsystematisch zwischen 5 und 120 mΩ bei
einem Anpressdruck von 4,33 kbar. Dies liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an den unterschied-
lichen Kontaktwiderständen. Einerseits liegen die Stempelflächen bei jedem Pressvorgang
etwas anders aufeinander und es können trotz sorgfältiger Reinigung auch Staubpartikel
zwischen die Stempelflächen gelangen. Andererseits können durch das An- und Abstecken
der Stecker, welche zur Verbesserung des Kontakts mit Galinstan (eutektische Legierung aus
Gallium, Indium und Zinn) geschmiert sind, Veränderungen auftreten. Systematische Unter-
suchungen, deren Ergebnisse in Abbildung 2.77 zu sehen sind, ergaben keine eindeutigen
Zusammenhänge.
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Abbildung 2.77: Systematische Untersuchung zur Schwankung des Widerstands bei Leermes-
sungen bei 4,33 kbar.
Aus diesem Grund wurde der theoretische Widerstand der Pressstempel RStempel ermittelt
(Gleichung 2.6) und als Leerwiderstand von allen Messungen abgezogen. Er ergibt sich aus
dem spezifischen Widerstand des Materials $X160CrMoV12-1 und der Geometrie der Pressstempel.
RStempel = $X160CrMoV12-1 ·
lStempel
AStempel
= 0,9244 mΩ (2.6)
mit
• $X160CrMoV12-1 = 0,66Ωmm2 m−1
• rStempel = 5 mm⇒ AStempel = 78,54 mm2
• lStempel = 0,11 m
2.5.1.2 Wiederhol- und Reproduzierbarkeit der Messungen
Zwei wichtige Kriterien für eine Messmethode sind die Wiederhol- und Reproduzierbarkeit der
Messungen. Zur Überprüfung wurden von zwei verschiedenen Benutzern an mehreren Tagen
jeweils 3 direkt aufeinanderfolgende Messungen mit (100,0± 0,8)mg Magnetit durchgeführt.
Das Magnetit wurde direkt aus dem Vorratsgefäß entnommen und vorher nicht getrocknet.
Aus diesen Untersuchungen (siehe Abbildung 2.78a) kann geschlossen werden, dass die Abwei-
chungen zwischen zwei Benutzern (Reproduzierbarkeit) nicht größer ist, als die Abweichung
zwischen Messungen, die derselbe Benutzer an verschiedenen Tagen durchführt (Wiederhol-
barkeit). Außerdem sind anhand der Fehlerbalken im Diagramm die Abweichungen, welche
bei den drei Messungen am gleichen Tag vom selben Benutzer entstehen (ebenfalls Wiederhol-
barkeit) zu sehen. Die Abweichungen am selben Tag liegen in der gleichen Größenordnung
wie die Abweichungen zwischen verschiedenen Tagen und verschiedenen Benutzern.
Des Weiteren wurde untersucht, ob es einen Einfluss hat, die wievielte Messung nach einer
Leermessung betrachtet wird. Dazu wurden die Mittelwerte und Standardabweichungen der
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jeweils ersten, zweiten und dritten Messung nach der Leermessung berechnet (siehe Abbildung
2.78b). Auch hierbei sind keine Abhängigkeiten aufgetreten.
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(a) Mittelwerte und Standardabweichung aus drei
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(b) Mittelwerte und Standardabweichung aus drei
Messungen jeweils als erste, zweite bzw. dritte
Messung nach der Leermessung.
Abbildung 2.78: Ergebnisse der Untersuchung zur Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit
der Leitfähigkeitsmessungen mit ungetrocknetem Magnetit bei 4,33 kbar, Feh-
lerbalken sind Standardabweichung über drei Messungen mit jeweils neuem
Material.
Aus den vorhandenen Daten ergibt sich keine Abhängigkeit vom Messtag und vom Benutzer.
Außerdem hat es keinen Einfluss, die wievielte Messung nach der Leermessung betrachtet
wird. Diese beiden Untersuchungen zur Wiederholbarkeit beeinflussen sich gegenseitig und es
gibt keine Möglichkeit sie unabhängig voneinander zu erfassen. Es sind jedoch keinerlei Trends
in den Untersuchungen zu sehen, aber eine starke Streuung der Messungen ist eindeutig
vorhanden.
2.5.1.3 Schichtdickenabhängigkeit
Im zweiten Schritt sollte der Einfluss der Schichtdicke auf die Leitfähigkeit untersucht werden.
Die spezifische Leitfähigkeit gibt die Leitfähigkeit des Materials pro cm an. Die Schichtdicke
sollte folglich keinen Einfluss haben. Da jedoch eine große Schichtdicke beispielsweise zu
Druckgradienten führen kann, ist ein Einfluss nicht pauschal auszuschließen. Um dies zu
untersuchen, wurden unterschiedliche Mengen Magnetit eingewogen und jeweils drei Mes-
sungen pro Schichtdicke durchgeführt. Abbildung 2.79 zeigt Mittelwerte über jeweils drei
Messungen mit gleicher Einwaage und zugehöriger Standardabweichung als Fehlerbalken.
Dabei wurde das Magnetit entweder direkt aus dem Vorratsbehältnis (ungetrocknet) verwen-
det (Abbildung 2.79a) oder vor den Messungen für 48 h bei 180 ◦C getrocknet (Abbildung
2.79b). Beim Vergleich mit den Untersuchungen zur Wiederholbarkeit und Reproduzierbar-
keit zeigt sich, dass die Abweichungen bei verschiedenen Schichtdicken kleiner sind, als die
Abweichungen bei Wiederholung von Messungen (siehe Abbildung 2.78). Außerdem weichen
Werte von Messungen bei ähnlicher Schichtdicke (Fehlerbalken) häufig stärker voneinander
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ab, als Messungen mit verschiedenen Schichtdicken. Die Schichtdicke hat im Rahmen der
untersuchten Schichtdickenvariation und der Messgenauigkeit folglich keinen Einfluss auf die
Leitfähigkeitsmessung.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Leitfähigkeit durch Feuchtigkeit beeinflusst wird
(für Magnetit um den Faktor 103) und die Pulver deshalb vor den Messungen getrocknet
werden müssen.
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(a) ungetrocknetes Magnetit.
0 , 0 0 0 , 0 4 0 , 0 8 0 , 1 2 0 , 1 6 0 , 2 00 , 0 5
0 , 0 6
0 , 0 7
0 , 0 8
0 , 0 9
0 , 1 0
0 , 1 1
0 , 1 2
0 , 1 3
0 , 1 4  s p e z .  L e i t f ä h i g k e i t  @  4 , 3 3  k b a r
spe
z. L
eitfä
higk
eit @
 4,3
3 kb
ar /
 10-
3  S/
cm
S c h i c h t d i c k e  /  c m
(b) 48 h bei 190 ◦C im Ofen getrocknetes Magnetit
Abbildung 2.79: Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessung an Magnetit mit verschiedenen Schicht-
dicken bei 4,33 kbar, Mittelwerte aus je 3 Messungen mit gleicher Einwaage,
Fehlerbalken sind Standardabweichung über diese 3 Messungen, Messfehler
der einzelnen Messungen nicht einbezogen.
Auch bei Messungen an Carbon Black VXC72 (siehe Abbildung 2.80b) ist keine Schichtdicken-
abhängigkeit zu sehen. Aufgrund der guten Leitfähigkeit des Materials fallen die Messfehler
der Widerstandsmessung stärker ins Gewicht, wodurch die sehr großen Fehler für die einzelnen
Messungen in Abbildung 2.80a entstehen (Fehlerrechnung siehe Kapitel 3.2.6). Diese Messfehler
der Einzelmessungen wurden in der Abbildung 2.80b nicht einbezogen, sondern die einfache
Standardabweichung über die drei Wiederholungsmessungen mit gleicher Einwaage gebildet.
Bei geringen Schichtdicken ist der gemessene Widerstand besonders klein, weshalb hier auch
die Genauigkeit geringer ist als bei dickeren Schichten. Daraus folgt, dass bei besonders gut
leitfähigen Proben größere Schichtdicken benötigt werden. Insgesamt liegen die Schwankungen
durch Veränderung der Schichtdicke innerhalb der Streuung der Wiederholungsmessungen.
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(a) Werte einzelner Messungen, Fehlerbalken sind
Messfehler der einzelnen Messungen, einge-
kreiste Messpunkte für (b) gemittelt.
0 , 0 0 0 , 0 4 0 , 0 8 0 , 1 2 0 , 1 62 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
1 2 0
1 4 0
1 6 0
1 8 0  s p e z .  L e i t f ä h i g k e i t  @  4 , 3 3  k b a r
spe
z. L
eitfä
higk
eit @
 4,3
3 kb
ar /
 S/c
m
S c h i c h t d i c k e  /  c m
(b) Mittelwerte und Standardabweichung aus je 3
bzw. 4 Messungen mit gleicher Einwaage (siehe
(a)), Messfehler der einzelnen Messungen nicht
einbezogen.
Abbildung 2.80: Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessung an Carbon Black VXC72 mit verschiede-
nen Schichtdicken bei 4,33 kbar.
2.5.1.4 Partikelgrößenabhängigkeit
Zur Untersuchung der Abhängigkeit von der Partikelgröße wurde ein Niob-dotiertes Zinnoxid
(WI_SnNH4_NbAm_4d, siehe Tabelle 2.7) in verschiedene Siebfraktionen aufgetrennt und von
jeder Siebfraktion drei Messungen durchgeführt.
Bei kleinen Partikeln sind in der Regel mehr Kontaktwiderstände und damit insgesamt eine
geringere Leitfähigkeit zu erwarten, wohingegen größere Partikel unter der hohen Kraftein-
wirkung zerbrechen können und dann ebenfalls viele Kontaktflächen entstehen. Da sich diese
Bruchstücke unter Druck zwischen den Stempeln nicht so homogen verteilen können wie
die von vornherein kleinen Partikel, kann hierdurch ein negativer Einfluss entstehen. Das
ungleichmäßige Zerbrechen könnte außerdem zu geringerer Wiederholbarkeit der Messungen
führen.
Aus den experimentellen Ergebnissen (Abbildung 2.81) lassen sich keine Abhängigkeiten
ableiten. Wie bereits bei der Schichtdicke sind die Standardabweichungen aus drei Messungen
des gleichen Materials größer als die Unterschiede durch die Partikelgröße. Die Ergebnisse
wurden auch auf Abhängigkeiten hinsichtlich der Reihenfolge nach einer Leermessung und
nach dem Messtag bzw. der Leermessung untersucht. Auch hier konnten keinerlei Tendenzen
beobachtet werden.
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Abbildung 2.81: Spezifische Leitfähigkeit verschiedener Siebfraktionen eines Nb-dotierten Zinn-
oxids (Nb2Sn98Ox) bei 4,33 kbar, Mittelwerte und Standardabweichung aus
drei Messungen.
2.5.1.5 Temperaturabhängigkeit
Vanadiumdioxid zeigt eine reversible, temperaturabhängige Strukturumwandlung bei ca. 67 ◦C.
Unterhalb dieser Umwandlungstemperatur liegt es als isolierende Phase mit monokliner
Struktur und oberhalb der 67 ◦C als leitende tetragonale Struktur vor [82, 83].
Dieses Verhalten konnte am Leitfähigkeitsmessstand eindeutig nachgewiesen werden (siehe
Abbildung 2.82). Bei der literaturbekannten Umwandlungstemperatur von 67 ◦C ist noch
kein signifikanter Anstieg der spezifischen Leitfähigkeit zu sehen, sondern erst bei 75 ◦C. Zu
beachten ist, dass die Temperatur nicht in der Probe sondern am Mantel gemessen wird. Da
sich das Kristallgitter von VO2 bei der Umwandlung in die tetragonale Struktur leicht ausdehnt
[82] könnte aber auch der hohe Druck von 4,33 kbar bei der Messung zu einer Verschiebung
der Umwandlungstemperatur beitragen.
4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
1 2 0
1 4 0
spe
z. L
eitfä
higk
eit @
 4,3
3 kb
ar /
 S/c
m
T e m p e r a t u r  /  ° C
 s p e z .  L e i t f ä h i g k e i t  @  4 , 3 3  k b a r
Abbildung 2.82: Temperaturabhängigkeit der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit von VO2
bei 4,33 kbar, Mittelwerte und Standardabweichung aus drei Messungen.
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2.5.1.6 Fehlerbetrachtung
Die Untersuchungen mit dem Leitfähigkeitsmessstand zeigen eine sehr große Streuung, wes-
halb vertrauenswürdige Ergebnisse nur durch Mehrfachmessungen erhalten werden können.
Neben der bereits erwähnten Problematik des Leerwiderstands und der damit einhergehenden
Ungenauigkeit gibt es zahlreiche weitere potentielle Fehlerquellen. Trotz intensiver Bemühun-
gen die Fehlerquellen zu identifizieren und zu beseitigen, konnten sie nur bedingt vermieden
werden.
Eine Maßnahme war die Begrenzung der Spannung auf maximal 0,5 V. Dies verhindert Korro-
sion an den Stempeln, was zu höheren Kontaktwiderständen und damit einer Verfälschung
der Ergebnisse führen würde.
Weiterhin wurden alle Proben vor der Messung im Ofen getrocknet. Die Methodik wurde im
Verlauf der Arbeit mehrfach verbessert. Anfangs wurden die Proben im offenen Glasgefäß (GC-
Vial) in den Ofen gestellt und bei ca. 190 ◦C über Nacht getrocknet. Bei verschiedenen Proben
zeigte sich jedoch eine oberflächliche Verfärbung des Pulvers und damit Inhomogenitäten. Um
dies zu vermeiden, wurde so viel Pulver, wie für die Messung benötigt wird, in einen Porzel-
lantiegel gefüllt und getrocknet. Als Grund für die Verfärbung wurden Feuchtigkeitsverlust
oder Oxidationsprozesse vermutet.
Eine eventuelle Oxidation der Pulver wurde mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie,
deren Ergebnisse in Kapitel 2.6 diskutiert werden, untersucht.
Eine weitere wichtige Beobachtung war, dass sich nach dem Pressen auf einigen Presslingen
inhomogen verteilte Farbdomänen zeigten. Sehr wahrscheinlich entstehen diese durch Druck-
gradienten, welche durch die ungleichmäßige Verteilung des Pulvers beim Einfüllen zwischen
die Pressstempel entstehen (siehe Abbildung 2.83). Trotz sorgfältiger Arbeit konnte dieser
„Pulverberg“ nicht komplett vermieden werden.
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Abbildung 2.83: Beispiel eines inhomogen verfärbten Presslings (links) und schematische Dar-
stellung der Ursache bei der Leitfähigkeitsmessung (rechts).
Trotz all dieser Bemühungen sind die Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessung kritisch zu hin-
terfragen und durch möglichst zahlreiche Messungen zu belegen. Dies war jedoch, aufgrund
der oft geringen Menge an Probenmaterial, nicht immer möglich. Für einen Großteil der
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untersuchten Materialien sind dennoch interessante Abhängigkeiten und Zusammenhänge mit
anderen Analyseergebnissen erkennbar.
2.5.2 Leitfähigkeit der Proben aus Sol-Gel Synthesen
Die Leitfähigkeiten der Produkte aus Sol-Gel-Synthesen wurden jeweils nur einfach bestimmt,
da die verfügbare Probenmenge sehr gering war. Die Ergebnisse sind deshalb, wie bereits in
Kapitel 2.5.1.6 beschrieben, fehlerbehaftet.
In Abbildung 2.84a ist die spezifische Leitfähigkeit der Nb-dotierten Proben aus den Propion-
säure-Reihen in Abhängigkeit vom Dotiergrad bei einem Pressdruck von 5,09 kbar zu sehen.
Die höchste Leitfähigkeit (0,83 S cm−1) wurde bei der Probe mit 1 % Nb aus der ersten Syn-
these gemessen und übertrifft damit den Zielwert von mindestens 0,1 S cm−1. Dieses Ergebnis
ist außerdem um fast 2 Zehnerpotenzen besser als der von Cognard, Ozouf und Beauger
publizierte Wert [23]. Die Leitfähigkeit sinkt in dieser Reihe mit steigendem Dotiergrad. Die
Leitfähigkeiten der zweiten und dritten Synthesereihe sind wesentlich niedriger als die der
ersten. Die starke Abweichung der Werte widerspricht den Erwartungen, da die röntgeno-
graphischen Charakteristika und die BET-Oberfläche (Kapitel 2.3.1 und 2.4.1) eine sehr gute
Übereinstimmung der Reihen zeigte. Da die Messung der Leitfähigkeit einige Monate nach
der Synthese durchgeführt wurde und zwischen Synthese und Messung bei den einzelnen
Reihen nicht die gleichen Zeitabstände lagen (Differenz von 4 Monaten), könnten oberflächliche
Alterungsprozesse für die Diskrepanz verantwortlich sein. Diese Alterung war teilweise auch
farblich an einem Ergrauen der Proben zu beobachten.
Die Leitfähigkeit der Proben aus der Ethylenglykol-Route (Abbildung 2.84b) sind deutlich
geringer als die der Propionsäure-Route. Mit 0,06 S cm−1 scheint die Synthese EG_SnCl_NbOx
am Besten für hohe Leitfähigkeiten geeignet.
Aus der Pechini-Reihe wurde lediglich eine Probe mit 1 % Nb analysiert und diese zeigte eine
sehr geringe Leitfähigkeit von 1,6× 10−4 S cm−1. Da sich das Material beim Pressen verflüssigte
und die Pressstempel verklebte, wurde zum Schutz der Stempel auf die Messung weiterer
Proben dieser Synthesemethode verzichtet.
Die spezifische Leitfähigkeit der Ta-dotierten Proben ist besser als die der Nb-dotierten Proben.
Der höchste Wert wird bei der Probe mit 9 % Ta aus der zweiten Synthese über die Propionsäure-
Route mit 2,8 S cm−1 (Abbildung 2.85a) erreicht und übertrifft damit die Zielsetzung von
0,1 S cm−1. Wie bei den Nb-dotierten Proben, weichen die Werte der einzelnen Synthesereihen
teilweise stark voneinander ab. Eine allgemeine Tendenz ist dennoch bei allen Dotierreihen
innerhalb der Reihe zu erkennen. Die Leitfähigkeit steigt von 1 auf 3 % Dotiergrad und sinkt
dann wieder. Diese Tendenz konnte bereits bei den röntgenographischen Daten (Kapitel 2.3.1.2)
beobachtet werden. Es besteht folglich ein Zusammenhang zwischen Mischkristallbildung und
Leitfähigkeit. Die Daten weisen darauf hin, dass ein bestimmter Substitutionsmechanismus die
elektrische Leitfähigkeit erhöht. Sobald abhängig vom Dotiergrad ein Wechsel des Mechanismus
erfolgt (sichtbar durch den Wechsel des Anstiegs der Gitterparameter), sinkt die Leitfähigkeit
wieder. Welcher Mechanismus bei welchem Dotiergrad vorherrscht oder ob die Lage des im
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Abbildung 2.84: Leitfähigkeit Nb-dotierter Sn-Oxide, Propionsäure- und Ethylenglykol-Route.
Kapitel 1.3 beschriebenen Redoxgleichgewichts die Ursache ist, konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht geklärt werden.
Bei den Proben der Ethylenglykol-Route zeigt neben der Probe aus SnCl auch die Probe der
Synthese EGOx_SnAc_TaOx (mit Oxalsäure im Lösungsmittel) gute Leitfähigkeit (Abbildung
2.85b).
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Abbildung 2.85: Leitfähigkeit Ta-dotierter Sn-Oxide, Propionsäure- und Ethylenglykol-Route.
2.5.3 Leitfähigkeit der imprägnierten Proben
Die spezifische Leitfähigkeit, der über Imprägnierung hergestellten Oxide wurde an einigen
Proben 2 bis 5 mal gemessen und gemittelt (einfache Standardabweichung als Fehlerbalken in
den Diagrammen). Dabei wurde jeweils neues Material im Ofen bei 190 ◦C über Trockenmittel
getrocknet und im Leitfähigkeitsmessstand analysiert.
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2.5.3.1 Leitfähigkeit Niob-dotierter Zinnoxide
Die Leitfähigkeit der Nb-dotierten Sn-Oxide aus SnK (Abbildung 2.86) ist mit Werten bis maxi-
mal 1× 10−6 S cm−1 sehr gering. Für die bei 600 ◦C kalzinierten Proben ist keine Abhängigkeit
vom Dotiergrad erkennbar. Bei 800 ◦C kalzinierte Proben aus NbOx zeigen ein Maximum bei
einem Dotiergrad von 3 % und die Synthesereihe aus NbAm zeigt bei 6 % ein Maximum, wobei
der Dotiergrad 3 % in dieser Synthesereihe fehlt. Das Verhalten zeigt einen Zusammenhang
mit den röntgenographischen Beobachtungen, bei welchen für Proben dieser Synthese ein
Tendenzwechsel der Gitterparameter zwischen 4 und 6 % Dotiergrad beobachtet werden konnte
(siehe Abbildung 2.35).
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Abbildung 2.86: Leitfähigkeit Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK.
Die Nb-dotierten Proben aus SnNH4 zeigen sehr viel bessere Leitfähigkeiten von bis zu
0,03 S cm−1 und liegen damit etwas unterhalb des Zielwerts. Auch hier ist eine Kalzinier-
temperatur von 800 ◦C besser als 600 ◦C, jedoch führen 1000 ◦C zu keiner weiteren Erhöhung
(Abbildung 2.87 und 2.88a).
Bei allen Synthesereihen zeigen die Proben mit Dotiergraden zwischen 1 und 3 % die höchsten
spezifischen Leitfähigkeiten. Diese Beobachtung wurde bereits in der Literatur beschrieben
[19]. Auch Nb-Anteile von mehr als 10 % zeigen keine höheren Leitfähigkeiten (Abbildung
2.88b). Ein Zusammenhang mit den röntgenographischen Ergebnissen ist nicht zu erkennen
(siehe Kapitel 2.3.2.1).
Auffällig ist auch, dass die Synthesereihe WI_SnNH4_NbOx_4d (orange), bei welcher vor dem
Kalzinieren ausgewaschen wurde, nicht in dieses Schema passt. Hier steigt die Leitfähigkeit
nahezu linear mit dem Dotiergrad. Durch das Auswaschen wurde das Nb zum Großteil
entfernt, sodass die Probe, die eigentlich 10 % Nb enthalten sollte nur einen Anteil von ca.
1 % enthält (vergleiche Kapitel 2.2.1). Die Leitfähigkeit passt sehr gut zu diesem tatsächlichen
Dotiergrad. Die Dotiergradabhängigkeit der Leitfähigkeit wird hierdurch bewiesen.
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Abbildung 2.87: Leitfähigkeit Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4.
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Abbildung 2.88: Leitfähigkeit Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4.
2.5.3.2 Leitfähigkeit Tantal-dotierter Zinnoxide
Die Ta-dotierten Sn-Oxide aus SnK zeigen ähnlich schlechte Leitfähigkeiten wie die Nb-
dotierten Proben aus SnK. Die Proben mit einem Dotiergrad von 6 % weisen in den gemessenen
Reihen die beste Leitfähigkeit auf. Die röntgenographischen Ergebnisse zeigen beim Gitterpa-
rameter c ebenfalls ein Minimum zwischen 4 und 6 % (siehe Abbildungen 2.49 und 2.50).
Die Ta-dotierten Proben aus SnNH4 sind mit Werten von bis zu 0,15 S cm−1 wesentlich leitfähi-
ger und zeigen, dass auch durch Imprägnierung Materialien mit ausreichender Leitfähigkeit
hergestellt werden konnten. Auch hier ist wieder eine Verbesserung bei höherer Kalziniertem-
peratur zu sehen und für alle Synthesereihen zeigt sich die gleiche Dotiergradabhängigkeit.
Die Leitfähigkeit erreicht bei Dotiergraden zwischen 2 und 6 % ihr Maximum.
Die Ergebnisse korrelieren eindeutig mit der Abhängigkeit der Gitterparameter vom Dotiergrad
(vergleiche Abbildung 2.54), was zeigt, dass eine Beziehung und Abhängigkeit zwischen dem
Mechanismus der Mischkristallbildung und elektrischen Leitfähigkeit für die synthetisierten
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Abbildung 2.89: Leitfähigkeit Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnK.
Proben besteht. Die Dotierung konnte erfolgreich durch Imprägnierung realisiert werden
und führt zu einer Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit. Die Werte sind jedoch insgesamt
geringer als bei den Proben der Propionsäure-Route.
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Abbildung 2.90: Leitfähigkeit Ta-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung aus SnNH4.
2.5.3.3 Leitfähigkeit Niob- bzw. Tantal-dotierter Antimon-Zinnoxide
Die Leitfähigkeit der Antimon-Zinnoxide ist mit maximalen Werten von ca. 0,18 S cm−1 ins-
gesamt sehr gut, was in der Literatur bereits allgemein bekannt ist [9, 84] und deshalb zu
erwarten war. Die spezifischen Leitfähigkeit sinkt durch die Dotierung mit Niob bzw. Tantal.
Möglicherweise war die Dotierung unvollständig, wodurch sich amorphes Nb2O5 bzw. Ta2O5
zwischen den ATO-Kristallen befindet und die elektrische Leitung behindert. Dafür spricht
die geringe Veränderung der Gitterparameter bei fehlender kristalliner Nebenphase in den
Diffraktogrammen (Kapitel 2.3.2.3).
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Abbildung 2.91: Leitfähigkeit Nb- und Ta-dotierter SbSn-Oxide, Imprägnierung aus SnSb,
KP600 und KP800.
2.5.4 Leitfähigkeit der Proben aus Fällung im MicroJet-Reaktor
Die mittels Co-Fällung im MicroJet-Reaktor hergestellten Proben zeigen insgesamt gute Leitfä-
higkeiten. Die Proben mit 5 % Ta erreichen Leitfähigkeiten von ca. 0,08 S cm−1 und verfehlen
damit nur knapp die Zielsetzung von 0,1 S cm−1. Die abgebildeten Werte sind Mittelwerte
mit Standardabweichung aus allen Synthesen (jeweils beide Proben einer Synthese, teilweise
Wiederholungsmessungen). Eine Abhängigkeit von der Konzentration der Eduktlösungen
(Probe MJ_SnAc_TaOx10_d) ist nicht zu beobachten. Eine generelle Abhängigkeit kann jedoch
durch die sehr geringen Leitfähigkeiten und damit verbundenen Messungenauigkeit nicht
ausgeschlossen werden und müsste mit Synthesen mit 5 % Dotiergrad überprüft werden. Wie
bereits die röntgenographischen Ergebnisse, sind auch die Leitfähigkeiten mit den Proben
der Imprägnierung aus SnNH4 (Abbildung 2.90b) vergleichbar und zählen somit ebenfalls
zu den vielversprechenden Proben mit guten Leitfähigkeiten und eindeutigen Hinweisen auf
Mischkristallbildung.
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Abbildung 2.92: Leitfähigkeit Ta-dotierter Sn-Oxide, Co-Fällung im MicroJet-Reaktor, KP800.
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2.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Durch XPS-Messungen wurden die Oxidationszustände der Metalle in den Oxiden analysiert.
Als Referenz wurden kommerziell erworbenes SnO2, Nb2O5 und Ta2O5 gemessen. Außerdem
wurden jeweils zwei imprägnierte Proben aus SnNH4 mit jeweils 10 % Niob bzw. Tantal-
Dotierung untersucht. Um die Pulver mit XPS messen zu können, wurden sie mit Indium
im Massen-Verhältnis 2:1 zu einem Pressling verarbeitet. Jeweils eines der beiden Mischoxide
wurde vorher in einem offenen Porzellantiegel im Ofen über Trockenmittel für 48 h bei 190 ◦C
getrocknet. Diese Behandlung der Proben wurde für die Leitfähigkeitsuntersuchungen durch-
geführt und führte teilweise zu farblichen Veränderungen der Proben. Ein möglicher Grund
hierfür sind Oxidationsprozesse, welche durch die XPS-Messungen untersucht wurden.
Abbildung 2.93 zeigt die Übersichtsspektren der untersuchten Proben. Alle relevanten Signale
sind gut sichtbar und es wurden keine Verunreinigungen detektiert.
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Abbildung 2.93: Normierte XPS-Übersichtsspektren.
Die Oxidationsstufe des Zinns kann anhand verschiedener Bereiche im XPS-Spektrum ge-
prüft werden. Die Regionen des Valenzbandes, Sn 4d-Niveau und Sn 3d-Niveau sind hierfür
interessant.
Laut Literaturdaten [85] unterscheidet sich die Form des Valenzbands des Sn2+ sehr stark
vom Sn4+ und ein Peak bei ca. 2 eV ist für Sn2+ charakteristisch. Dieser Peak fehlt in den
untersuchten Proben und die Form der Peaks des Valenzbands (siehe Abbildung 2.94a) ist
bei allen Proben sehr charakteristisch für Sn4+. Die Schulter über dem Valenzband-Maximum
(3,5 eV) wurde in der Literatur bereits mehrfach diskutiert und weist auf Oberflächenzustände,
welche durch fehlenden verbrückenden Sauerstoff an der Oberfläche aufgrund Präparation in
sauerstoffarmer Umgebung entstehen, hin [86].
Als weitere Methode zur Unterscheidung zwischen Sn2+ und Sn4+ dient die Bindungsenergie-
Differenz zwischen dem stärksten Peak des Valenzbands und dem Sn 4d5/2-Signal (Abbildung
2.94b). Diese beträgt für die untersuchten Proben 21,30 bis 21,55 eV, was laut Literatur [85, 87]
eindeutig SnO2 zugeordnet wird.
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Abbildung 2.94: Normierte XPS-Spektren der Valenzbandregion und Sn 4d- bzw. Ta 4f-Region.
Als dritte Methode zur Unterscheidung wird das Sn 3d-Niveau (Abbildung 2.95) betrachtet.
Das Dublett liegt für die gemessenen Proben im Mittel bei 487,24 und 495,66 eV mit einer
Spin-Bahn-Aufspaltung von 8,4 eV. Diese Werte entsprechen den erwarteten Bindungsenergien
für Sn4+ [85, 88, 89]. Alle Peaks ließen sich sehr gut mit einer Spezies über eine Voigtfunktion
anpassen. Es gibt keinen Hinweis auf andere Oxidationsstufen außer Sn4+. Interessant ist
die Verschiebung und Verbreiterung des Sn 3d5/2 für die dotierten Proben, insbesondere bei
Tantal-Dotierung. Dieses Phänomen wurde kürzlich von Weidner et al. [86] behandelt. Der
Effekt wird durch einen lokalen Anstieg an freien Ladungsträgern hervorgerufen, was zu
einer Peakaufspaltung führt. Da diese Peakaufspaltung jedoch sehr gering ist, ist sie nicht
auflösbar und es ist lediglich eine Verbreiterung des Peaks zu sehen. Diese Theorie korreliert
mit den Leitfähigkeitsmessungen der hier gezeigten Proben (siehe Kapitel 2.5.3), welche eine
verbesserte Leitfähigkeit gegenüber reinem SnO2 zeigen.
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Abbildung 2.95: Normierte XPS-Spektren der Sn3d-Region, Fit-Parameter siehe Tabelle 5.3.
In Abbildung 2.96 ist die Sn 4d bzw. Ta 4f-Region zu sehen. Da sich beide überlagern, ist es
schwierig die Oxidationsstufe des Tantals zu identifizieren. Die beiden Abbildungen 2.96a
und 2.96b zeigen die Ergebnisse der reinen Oxide. Beide liesen sich sehr gut mit einem Voigt-
Dublett anpassen. Im Diagramm 2.96c ist die Überlagerung beider Peaks bei Proben mit
10 % Tantal zu sehen. Die Lage der Peaks und der Fit (Abbildung 2.96d) zeigen im Vergleich
mit der Referenzprobe und Literaturdaten, dass es sich um Ta5+ handelt und keine weitere
Oxidationsstufe zu finden ist (Ta 4f7/2 von Ta5+ bei 26 bis 27 eV und Ta4+ bei 23,5 bis 25 eV) [90,
91].
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Abbildung 2.96: Normierte XPS-Spektren der Sn 4d- bzw. Ta 4f-Region, Fit-Parameter siehe
Tabelle 5.4 und 5.5.
Für die Identifizierung der Niob-Spezies ist die Betrachtung des Nb 3d-Niveau sinnvoll
(Abbildung 2.97). In der Literatur [92, 93] liegen die Dubletts der Nb5+ und Nb4+ relativ dicht
beieinander und überlappen sich, wenn beide vorhanden sind, so dass das Dublett nicht klar
getrennt ist. Die Peaks der gemessenen Proben sind sehr gut getrennt, lassen sich als eine
Spezies anpassen und die Lage entspricht mit 207,54 bis 207,88 eV für den Nb 3d5/2-Peak den
Literaturwerten für Nb5+.
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Abbildung 2.97: Normierte XPS-Spektren der Nb 3d-Region, Fit-Parameter siehe Tabelle 5.6.
Die Ergebnisse der XPS-Messungen zeigen keine Hinweise auf reduzierte Spezies in den
Proben. Die farbliche Veränderung der Proben durch das Trocknen entsteht folglich nicht
durch verschiedene Oxidationsstufen der Metalle, sondern mit großer Wahrscheinlichkeit
durch adsorbiertes Wasser oder Agglomeration. Des Weiteren konnten die im Kapitel 1.3
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beschriebenen Substitutionsmechanismen durch Reduktion der Metall-Ionen nicht beobachtet
werden. Bei einem Dotiergrad von 10 % überwiegt möglicherweise ein anderer Mechanismus.
Dies könnte auch der Grund für die unzureichende Leitfähigkeit dieser Proben, im Vergleich
zu Proben mit geringerem Dotiergrad, sein. Interessant wären XPS-Messungen von Proben
unterschiedlicher Dotiergrade. Bei geringen Dotiergraden ist jedoch die Messgenauigkeit bzw.
Nachweisgrenze problematisch, weshalb im Rahmen der Arbeit darauf verzichtet wurde.
Außerdem können über XPS-Messungen nur Eigenschaften an der Oberfläche der Proben
bestimmt werden und nicht im Volumen, weshalb zu einer umfassenden Aufklärung der
Substitutionsmechanismen weitere Methoden herangezogen werden müssten.
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3.1 Synthesen
3.1.1 Verwendete Chemikalien
Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien für Synthesen und Analysen.
Verbindung Lieferant Reinheit bzw. Konzentration Abkürzung
SN15 Nyacol 15 % SnO2 SnK
SN15CG Nyacol 15 % SnO2 SnNH4
SN902 Nyacol 19,8 % SnxSbyOz SnSb1
SN903 Nyacol 19,5 % SnxSbyOz SnSb2
Zinn(IV)-chlorid Hydrat Alfa Aesar 33,7 % Sn SnCl
Zinn(IV)-acetat Sigma Aldrich 33,45 % Sn SnAc
Zinn(IV)-acetat AlfaAesar 33,0 % Sn SnAc
Zinn(IV)-oxid Alfa Aesar 99,9 % SnO2
Zinn(IV)-oxid, nanopowder Alfa Aesar 99,0 % SnO2n
Niob(V)-ethoxid Alfa Aesar 99,9 % NbEt
Niob(V)-oxalat Hydrat Alfa Aesar 19,2 % Nb2O5 NbOx
Niob(V)-ammoniumoxalat H.C. Starck 20,3 % Nb NbAm
Niob(V)-oxid Alfa Aesar 99,5 %
Tantal(V)-ethoxid Alfa Aesar 99,0 % TaEt
Tantal-oxalat H.C. Starck 194 g L−1 Ta2O5 TaOx
Tantal(V)-oxid Alfa Aesar 99,0 %
Oxalsäure Dihydrat Grüssing 99,0 %
wässrige Ammoniaklösung Roth 15 % NH3
Acetylaceton Alfa Aesar 99,9 %, 0,1 % Wasser
Argon AlphaGaz 99,999 %
Ethylenglykol Grüssing 99 %
i-Propanol Roth ≥ 99,8 %, ≤ 0,05 % Wasser
Propionsäure Roth ≥ 99 %, ≤ 0,15 % Wasser
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Salpetersäure HSL1 65 %, reinst
Salzsäure HSL 37 %, reinst
Citronensäure Grüssing 99 %, reinst
Magnetit unbekannt unbekannt
Carbon Black VXC72 Cabot
Elyst Ir75-0480 Umicore
Vanadium(IV)-oxid Alfa Aesar 99 %
Galinstan Metallpulver24
3.1.2 Sol-Gel-Synthesen
3.1.2.1 Propionsäure-Route
Von den Metallpräkursoren SnAc, NbEt und TaEt wurden unter Argon in Maßkolben Lösungen
mit Konzentrationen von 0,25 mol L−1 (bezogen auf das Metall) hergestellt. Als Lösungsmittel
diente eine 1 : 1-Mischung (Volumen) aus i-Propanol und Propionsäure.
Bei den Synthesen ohne Komplexierungsmittel (PS) wurden in 15 mL-Rollrandgläschen je-
weils 6 mL SnAc-Lösung vorgelegt und unter Rühren die für das Erreichen der Dotiergrade
entsprechende Menge NbEt- bzw. TaEt-Lösung mit einer Mikropipette (volumenvariable Einka-
nalpipette, z. B. Eppendorf Research R© plus) zugegeben.
Bei den Synthesen mit Komplexierungsmittel wurde SnAc-Lösung vorgelegt, unter Rüh-
ren die entsprechende Menge NbEt- bzw. TaEt-Lösung und anschließend Acetylaceton im
Stoffmengenverhältnis 1 : 2 Dotierelement : Komplexierungsmittel zugegeben. Die Mengen der
Komponenten wurden so gewählt, dass das Gesamtvolumen im Glas 6 mL betrug.
Die gesamte Präparation erfolgte unter Schutzgasatmosphäre. Die Rollrandgläschen wurden
danach verschlossen, wobei das Argon in den Gläsern verblieb, 30 Minuten gerührt und zwei
Tage ruhend stehen gelassen.
Anschließend wurden die Gläser geöffnet im Trockenschrank bei 40 ◦C für 21 Tage (PS) bzw.
28 Tage (PSK) geliert und in Korundtiegeln mit dem Kalzinierprogramm KP700 (siehe Kapitel
3.1.5) kalziniert. Vor den Analysen wurden die Proben im Achatmörser pulverisiert.
3.1.2.2 Pechini-Route
Von den Metallpräkursoren SnAc, SnCl, NbOx und TaOx wurden in Maßkolben Lösungen mit
einer Metallkonzentration von 0,25 mol L−1 hergestellt. Als Lösungsmittel wurde Ethylenglykol
mit Wasser im Volumenverhältnis 2 : 3 versetzt und unter Rühren Citronensäure zugegeben.
Die Konzentration an Citronensäure betrug 2,7 mol L−1.
1Hochschullieferung (HSL)
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In 30 mL-Rollrandgläschen wurde SnAc- bzw. SnCl-Lösung vorgelegt und die für das Erreichen
der Dotiergrade entsprechende Menge NbOx- bzw. TaOx-Lösung mit einer Mikropipette
zugegeben. Die Mengen der Komponenten wurden so gewählt, dass das Gesamtvolumen im
Glas 10 mL betrug.
Die Gelierung erfolgte in den offenen Gläsern im Ofen nach dem in Abbildung 3.1 gezeigten
Temperaturprogramm.
20 °C 90 °C 90 °C 200 °C 200 °C10 K/min 5 K/min5 h 5 h RT0,5 K/min400 °C 400 °C10 K/min 5 h
Abbildung 3.1: Temperaturprogramm für die Gelierung der Proben der Pechini-Route.
Anschließend wurden die Proben in Korundtiegeln mit den Kalzinierprogrammen KP600 und
KP800 kalziniert und zu Pulver gemörsert.
3.1.2.3 Ethylenglykol-Route
Für die Ethylenglykol-Route wurden vier verschiedene Varianten (EG, EGH2O, EGOx und
EGHCl) durchgeführt. Sie unterscheiden sich in der Herstellung der Präkursorlösungen, die
jedoch alle eine Konzentration von 0,25 mol L−1 (bezogen auf das Metall) besitzen.
Bei der klassischen Variante (EG) nach Loskyll [37] wurden die Metallpräkursoren SnAc,
SnCl, NbOx und TaOx im Lösungsmittel, bestehend aus Ethylenglykol, Wasser und 65 %iger
Salpetersäure (im Volumenverhältnis 3,62 : 1,95 : 1), gelöst. Zur Herstellung des Lösungsmittels
wurde Ethylenglykol vorgelegt, mit Wasser vermischt und unter Rühren die Salpetersäure
zugegeben.
Bei der Variante ohne Wasser im Lösungsmittel (EGH2O) wurde Ethylenglykol vorgelegt
und die Metallpräkursoren darin gelöst. Anschließend wurde Salpetersäure zugegeben. Das
Volumenverhältnis zwischen Ethylenglykol und Salpetersäure betrug 5 : 1.
Bei den Varianten mit Oxalsäure und Salzsäure (EGOx, EGHCl) wurden die Metallpräkursoren
in 0,5 M Oxal- bzw. Salzsäure gelöst und zu Ethylenglykol gegeben. Dazu wurde unter Rühren
langsam Salpetersäure getropft. Das Volumenverhältnis zwischen Ethylenglykol : Salzsäure
bzw. Oxalsäure : Salpetersäure betrug 3,62 : 1,95 : 1.
In 30 mL-Rollrandgläschen wurde dann die Sn-Präkursorlösung vorgelegt und mit der ent-
sprechenden Dotier-Präkursor-Lösung versetzt. Die Menge wurde so gewählt, dass insgesamt
10 mL im Gläschen waren.
Die Gelierung erfolgte im Ofen nach dem in Abbildung 3.2 gezeigten Temperaturprogramm
und kalziniert wurden die Proben mit KP600 und KP800. Nach dem Kalzinieren wurden die
Proben zu Pulver gemörsert.
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20 °C 80 °C 80 °C6 K/min 12 h
Abbildung 3.2: Temperaturprogramm für die Gelierung der Proben der Ethylenglykol-Route.
3.1.3 Imprägnierung
Als Metallpräkursoren wurden SnO2, SnO2n, SnK, SnNH4, SnSb1, SnSb2, NbOx, NbAm und
TaOx eingesetzt.
NbOx und NbAm wurden in Maßkolben mit einer Konzentration von 0,25 mol L−1 (bezogen
auf das Metall) in Reinstwasser gelöst. TaOx (wässrige Lösung) wurde ebenfalls im Maßkolben
auf die selbe Konzentration mit Reinstwasser verdünnt.
Die Methode wurde mehrfach optimiert, wodurch vier verschiedene Varianten für die Präpa-
ration der Reaktionsmischungen angewandt wurden. Die Varianten werden in Kurzform im
Kapitel 2.1.2 Tabelle 2.4 gezeigt und an dieser Stelle genauer beschrieben.
Bei der Variante 1 wurde der Sn-Präkursor (SnO2, SnO2n, SnSb1 oder SnSb2) in Teflonbecher
eingewogen und die für das Erreichen der Dotiergrade benötigte Menge der Dotier-Präkursor-
Lösung mit einer Mikropipette zugegeben.
Für Variante 2 wurde das Sn-Sol (SnK oder SnNH4) in die Becher eingewogen, mit der
Mikropipette 2 mL 0,5 M Oxalsäure zugegeben und die Becher für 15 min auf der Schüttelplatte
mit 300 min−1 geschüttelt (siehe Abbildung 3.3). Danach wurde mit einer Mikropipette die
entsprechende Menge Dotier-Präkursor-Lösung zugefügt.
Bei der dritten Variante wurde zu dem eingewogenen Sn-Sol die halbe Menge an 0,5 M
Oxalsäure (siehe Gleichung 2.2) pipettiert. Das weitere Vorgehen entsprach Variante 2.
Bei der optimierten Variante 4 wurde die für die gesamte Synthesereihe benötigte Menge
an Sn-Sol in einem Schraubdeckelglas eingewogen und die halbe Menge an 0,5 M Oxalsäure
(siehe Gleichung 2.2) zugegeben. Der Deckel wurde geschlossen und das Glas kurz per Hand
geschüttelt. Die Durchmischung wurde dann durch einstündige Behandlung mit Ultraschall
sichergestellt. Die so entstandene feinteilige Suspension wurde in die Teflonbecher pipettiert
und die Lösung des Dotier-Präkursors hinzu pipettiert.
Die 0,5 M Oxalsäure wurde aus Oxalsäure Dihydrat mit Reinstwasser in Maßkolben herge-
stellt. Durch die Zugabe zum Sn-Sol entstand vorerst eine gallertartige Masse, welche durch
vollständige Vermischung jedoch zu einer flüssigen, weißen Suspension wurde.
Die Mengen wurden so gewählt, dass in den 5 mL-Teflonbechern ca. 4 mL, in den 10 mL-
Teflonbechern ca. 8 mL und in den 40 mL-Teflonbechern ca. 30 mL Gesamtvolumen war.
Die fertig präparierten Teflonbecher wurden in einen Heizblock gestellt, der wiederum auf
einer Schüttelplatte stand (siehe Abbildung 3.3). So konnten die Becher beheizt und gleichzeitig
geschüttelt werden, um die Homogenität des Ansatzes über den Zeitraum der Verdampfung
zu gewährleisten. Die Becher wurden bei der vorgegebenen Temperatur über die gegebene
Zeit (siehe Tabellen 2.5 bis 2.10 in Kapitel 2.1.2.2) geheizt und mit 300 min−1 geschüttelt.
98
3.1 Synthesen
Abbildung 3.3: Versuchsaufbau für WI-Synthesen.
Die getrockneten Produkte wurden im Achatmörser zu Pulver gemörsert und mit den Kalzi-
nierprogrammen KP600, KP800 bzw. KP1000 kalziniert.
Bei einigen Synthesereihen wurden kleinere Abweichungen vorgenommen (unter „Besonder-
heit“ in den Tabellen 2.5 bis 2.10 in Kapitel 2.1.2.2 aufgeführt).
Die Besonderheit „Mörsern“ bestand darin, die Produkte erst nach dem Kalzinieren zu mörsern
anstatt davor.
Bei der Besonderheit „Auswaschen“ wurden die Produkte nach der Synthese gemörsert und
vor dem Kalzinieren mit Reinstwasser ausgewaschen. Hierzu wurden die Pulver in Trichter
mit Papierfilter (VWR 413) gefüllt und mehrfach mit Reinstwasser ausgewaschen.
Ist unter Besonderheit „15 min RT“ bzw. „60 min RT“ vermerkt, wurden die Becher nach
Zugabe der Dotier-Präkursor-Lösungen für die entsprechende Zeit ohne Erhitzen bei 300 min−1
geschüttelt und danach der Heizblock eingeschaltet.
Die Synthesereihe mit „Siebfraktion“ wurde vor dem Kalzinieren nur grob zerstoßen und
danach zu einzelnen Siebfraktionen zerkleinert.
Die ersten Synthesen mit Sn-Sol und TaOx wurden mit 0,67 M Ta(V)-oxalatlösung hergestellt.
3.1.4 Fällung im MicroJet-Reaktor
Aus SnAc und TaOx wurde im Maßkolben eine wässrige Lösung (Reinstwasser) mit einer
Metallkonzentration (Sn+Ta) von 0,025 mol L−1 hergestellt. Der Stoffmengenanteil an Ta betrug
je nach Versuch 0, 5 oder 10 %.
Für die Vorversuche wurden Ammoniaklösungen in verschiedenen Konzentrationen herge-
stellt. In Rollrandgläschen wurden dann mit einer Pipette unter der Annahme ρ ≈ 1 g mL−1
jeweils 2 mL Metallsalzlösung mit 2 mL Ammoniaklösung zusammengegeben, der pH-Wert
bestimmt und notiert, ob es zu einer Fällung kam. Auf diese Art und Weise entstanden Titrati-
onskurven und die ideale Konzentration der Ammoniaklösung konnte ermittelt werden. Die
Ammoniaklösung wurde, wie vorher die Metallsalzlösung im Maßkolben mit Reinstwasser
hergestellt.
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Für den Versuch mit halber Konzentration (MJ_SnAc_TaOx10_d) wurden die beiden Eduktlö-
sungen aus den drei Versuchen a bis c (mit 10 % Ta) mit Reinstwasser auf die halbe Konzentra-
tion verdünnt.
Die Anlage (siehe Abbildung 3.4) wurde zur Temperierung bis kurz vor Beginn des Versuchs
mit dem später auch im Versuch verwendeten Fluss und Temperatur im Umlauf gespült. Um
alle Leitungen blasenfrei zu bekommen, wurden die Leitungen für die Vorratsflaschen vorher
mit Wasser gespült und die Pumpen über die Entlüftungsventile entgast. Danach wurden die
Eduktlösungen in die Vorratsflaschen gefüllt und die Parameter (siehe Tabelle 2.11) über das
LabVIEW Programm eingestellt. Der Fluss der Pumpen wurde bei allen Versuchen über die
Cori-Flow Massedurchflussregler gesteuert. 40-mL Rollrandgläser wurden bereitgestellt und
die pH-Elektrode vorbereitet. Der Versuch wurde gestartet und das Produkt der ersten 1,5 min
in einem Becherglas aufgefangen und verworfen. Ab 1,5 min wurden jeweils im 30 s-Takt die
Rollrandgläser gefüllt und parallel der pH-Wert gemessen. Anschließend wurde der Prozess
über die Software automatisch gestoppt (vorprogrammiert im Programm). Von der sechsten
Probe wurde die Partikelgröße gemessen. Die MJ-Anlage wurde direkt nach dem Versuch für
mind. 3 min mit Wasser gespült und danach im Umlauf mit 40 mL min−1 gespült (verhindert,
dass die Düsen verstopfen).
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Steuerstation mit 
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Abbildung 3.4: MicroJet-Reaktor Anlage.
Die Gläser wurden 2 h mit geschlossenem Deckel stehen gelassen und dann filtriert. Dabei
wurden mehrere Gläser vereinigt (siehe Abbildung 2.17 in Kapitel 2.1.3). Filtriert wurde an
einem Druckfiltrationsstand mit Sartorius Polyethersulfon Filtermembranen mit Porengröße
0,1 µm. Die Filtermembran wurde mit Reinstwasser angefeuchtet und auf die Sinterplatte gelegt.
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Darauf wurde die Dichtung gelegt und der Filterbehälter aufgesetzt und festgeschraubt. Dann
wurde die Suspension hineingegeben und der Rand der Filterbehälter vor dem Verschließen
mit Reinstwasser abgespült. Der Druck wurde erst langsam auf ca. 1 bar erhöht und für
ca. 10 min gehalten. Danach wurde langsam auf 3 bar erhöht und wieder 10 min gewartet.
Anschließend wurde für ca. 1 h auf 5 bar erhöht und über Nacht mit 2 bar filtriert. Am nächsten
Tag wurde die Filtermembran mit Filterkuchen und Dichtung in eine Petrischale gelegt und mit
einem Filterpapier abgedeckt 24 h an Luft getrocknet. Die getrockneten Filterkuchen wurden
gemörsert und mit dem Kalzinierprogramm KP800 kalziniert.
3.1.5 Kalzinierprogramme
Die Kalzinierung erfolgte in Korundtiegeln mit Deckel im Muffelofen (thermicon-P von Hera-
eus Instruments bzw. Serie L von Nabertherm). Die Abbildungen 3.5 und 3.6 zeigen die
verwendeten Temperaturprogramme.
Die Kalzinierprogramme KP600, KP800 und KP1000 bauen aufeinander auf. Das heißt, dass
Proben, die mit dem Programm KP800 kalziniert wurden auch bereits mit dem Temperatur-
programm KP600 kalziniert wurden. Proben, welche bei 1000 ◦C kalziniert wurden, wurden
nacheinander mit allen drei Programmen kalziniert.
KP700
30 °C 250 °C 250 °C 700 °C 700 °C RT0,5 K/min 0,5 K/min5 h 96 h
Abbildung 3.5: Kalzinierprogramm KP700.
KP600
KP800
KP1000
30 °C 250 °C 250 °C 600 °C 600 °C RT1 K/min 1 K/min5 h 5 h
30 °C 600 °C 600 °C 800 °C 800 °C RT5 K/min 1 K/min2 h 5 h
30 °C 600 °C 600 °C 800 °C 800 °C RT5 K/min 5 K/min2 h 2 h 1000 °C 1000 °C1 K/min 5 h
Abbildung 3.6: Kalzinierprogramme KP600, KP800 und KP1000.
3.2 Analytische Methoden
3.2.1 Partikelgrößenbestimmung
Die Bestimmung der Partikelgrößen erfolgte an einem Zetasizer Nano ZS der Firma Mal-
vern Panalytical nach dem Prinzip der dynamischen Lichtstreuung. Die Proben wurden mit
Reinstwasser verdünnt und bei 25 ◦C vermessen. Die Berechnung der Größenverteilung nach
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der Anzahl erfolgte geräteintern, wobei nach der Mie Theorie mit der Annahme sphärischer
Partikel gearbeitet wurde.
3.2.2 Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD)
Für die Pulver-Röntgendiffraktometrie kam ein D8 DISCOVER mit LYNXEYE XE Detektor
der Firma Bruker und Co-Röntgenröhre (λKα = 1,790 21 Å) mit Fe-Filter zum Einsatz. Störende
Signale des Probenträgermaterials wurden durch die winkelabhängige Beschneidung des
Röntgenstrahls mit Hilfe einer variablen Divergenzschutzblende unterdrückt. Die gemörserten
Proben wurden in einen mit Vertiefungen versehenen Probenhalter aus Polymethylmethacry-
lat gefüllt. Die Bestimmung der Geräteparameter und des Emissionsprofils erfolgte durch
Referenzmessung mit LaB6.
Zur Darstellung der Diffraktogramme wurden diese auf Werte zwischen 0 und 1 normiert.
Die Bestimmung der Gitterparameter und Kristallitgrößen erfolgte mittels Rietveld-Verfeinerung
mit Fundamentalparameteransatz [94] mit dem Programm Topas 4.2 (Bruker). Als Struktur-
modell wurde die Cassiterit-Phase von SnO2, unter der Annahme, dass bei Dotierung eine
statistische Besetzung von Nb bzw. Ta auf die Positionen von Sn stattfindet, verwendet. Die
freien Parameter der Verfeinerung waren der Chebychev-Parameter, Roughness Pitschke A1
und A2, Adsorption und verschiedene Parameter der Cassiterit-Struktur. Zu diesen zählen die
Parameter a, c, scale, crysize L, strain L sowie die occupation Sn und occupation Nb bzw. Ta
(gekoppelt occupation Sn + occupation Nb bzw. Ta = 1).
3.2.3 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Die Proben für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wurden mit Indium im Massen-
Verhältnis Probe : Indium 2 : 1 zu einem Pressling verpresst (5 t, 10 min). Um zu vermeiden, dass
das Material am Presswerkzeug klebt wurden Wägepapierzuschnitte zwischen Presswerkzeug
und Probe gelegt. Diese konnten dann vorsichtig vom Pressling abgezogen werden bzw. wurde
das Papier bei einigen Presslingen zur Stabilisierung an der Unterseite belassen.
Die Messungen erfolgten im Ultrahochvakuum mit einem halbkugelförmigen Elektronen-
Analysator PHOIBOS 150 und Röntgenröhre XR50M (Al Kα-Strahlung) mit Monochromator
FOCUS 500 der Firma SPECS GmbH. Die Bindungsenergie wurde auf die Au 4 f7/2-Linie bei
84,0 eV referenziert.
Die Aufnahme und Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der Software SpecsLab 2 von
SPECS GmbH, Igor Pro der WaveMetrics Inc. und Origin 2017 von OriginLab.
3.2.4 Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Die Röntgenfluoreszenzanalyse erfolgt nach EN ISO 3497 an einem Fischerscope X-Ray XAN R©
Röntgenfluoreszenzmessgerät der Firma Fischer mit Silizium-Drift-Detektor. Das Gerät verfügt
über eine Mikrofokus-Röhre mit Wolframanode und Berylliumfenster und die Ankerspannung
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betrug 50 kV. Die Aufnahme und Auswertung erfolgte über die zugehörige Software Fischer
WinFTM R©.
3.2.5 Bestimmung der BET-Oberfläche
Die spezifische Oberfläche wurde mit einem NovaTouch R© Mehrpunktmessgerät der Firma
Quantachrome bestimmt. Nach der Einwaage und Trocknung der Proben bei 130 ◦C auf
einer Thermowaage wurden die Proben für 2 h bei 130 ◦C und 10 kPa entgast. Das Leervolu-
men der Büretten wurde bei Raumtemperatur über Helium-Messungen bestimmt und eine
Blindmessung diente der Korrektur. Die Auswertung erfolgte anhand eines 7-Punkte-Fits bei
Relativdrücken von p/p0 = 0,025 bis 0,3 mit der Software Quantachrome TouchWin.
3.2.6 Leitfähigkeitsmessung
Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit erfolgte in dem eigens entwickelten Mess-
stand, bestehend aus einer elektrohydraulischen 2-Säulen Laborpresse mit Präzisions-Heiß-
Presswerkzeug der Firma P/O/Weber und einem Sourcemeter 2400 der Firma Keithley (siehe
Kapitel 2.5.1).
Die Hydraulikpresse hat eine maximale Presskraft von 130 kN und einen maximalen Druck-
gradienten von 4 kN s−1. Die kleinste regelbare Presskraft beträgt 10 kN. Eine integrierte
Weglängenmesseinheit dient zur Bestimmung der Schichtdicke. Die Grundfläche des unteren
Hydraulikarms wird mit einem Umwälzthermostat auf 15 ◦C gekühlt.
Das Heiß-Presswerkzeug besitzt eine Heizleistung von 400 W und kann bei einer Temperatur
von 100 ◦C mit einer maximalen Anpresskraft von 78 kN, die einem Druck von 9,93 kbar
entspricht (siehe Gleichung 3.1), belastet werden. Die Pressstempel haben einen Durchmesser
von 1 cm. Die zulässige Höchsttemperatur des Heiß-Presswerkzeugs beträgt 300 ◦C.
Die Presse, das SourceMeter und der Thermostat wurden mind. 60 min vor der ersten Messung
eingeschaltet. Die Stempelflächen wurden mit Aceton gereinigt und mit Poliertüchern geglättet.
Für eine Leermessung wurde das Presswerkzeug zusammengebaut und in der Laborpresse po-
sitioniert. Um die Messgenauigkeit zu erhöhen, wurde darauf geachtet, das Presswerkzeug bei
allen Messungen stets in der gleichen Position einzubauen. Die Presse wurde manuell auf einen
Anpressdruck von ca. 1 bis 2 kN angefahren. Der elektrischen Heizmantel wurde eingeschaltet
und 20 min auf 30 ◦C (bzw. bei Bestimmung der Temperaturabhängigkeit entsprechende ande-
re Temperatur) temperiert. Danach wurde die Messung über die LabView-Software und die
Steuerungseinheit der Presse gestartet. Der Druck wurde innerhalb der Messzeit von 12,5 min
in 12 kN-Schritten von 10 auf 70 kN erhöht. Die Haltezeit der einzelnen Druckstufen betrug 60 s.
Der Druck auf die Stempelfläche AStempel = 78,54 mm2 ergibt sich aus der Kraft F zu:
p =
F
A
(3.1)
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Die Pulver wurden vor der Messung bei ca. 190 ◦C über Nacht im Ofen getrocknet und bis
zur Verwendung im Exsikkator über Trockenmittel gelagert. Die Einwaage für eine Messung
betrug ca. 80 mg. Die Presstempel wurden äquivalent zur Leermessung vorbereitet und vor
dem Einsetzen des oberen Presstempels die Probe eingefüllt. Das weitere Vorgehen erfolgte
äquivalent zur Leermessung.
Eine Leermessung wurde jeweils vor drei Probenmessungen durchgeführt und die Daten zur
Auswertung dieser drei Probenmessungen verwendet.
Bei der Berechnung der spezifischen Leitfähigkeit wurden die gerätespezifischen Fehler des
SourceMeter und Standardabweichungen einbezogen. Die Dauer für die Aufnahme eines
Messpunktes betrug 5 s. Das Keithley SourceMeter nahm in dieser Zeit jeweils zwei Wer-
te zur Spannung (U+ und U−) und Stromstärke (I+ und I−) auf (Thermospannungskom-
pensation durch Änderung der Stromrichtung). Dazu wurden gerätespezifische Messfehler
( fU+ , fU− und f I+ , f I−) ausgegeben. Die Laborpresse nahm innerhalb dieser 5 s eine Vielzahl
an Messwerten für die Position X, Kraft F und Temperatur T auf, welche von der LabView-
Software gemittelt wurden und die Standardabweichung bestimmt wurde.
Die Berechnung des elektrischen Widerstandes erfolgte über folgende Gleichungen:
Berechnung der thermospannungskompensierten Spannung unter Einbeziehung der Fehler:
U =
1
f 2U+
·U+ + 1f 2U− ·U−
1
f 2U+
+ 1f 2U−
(3.2)
Fehler der thermospannungskompensierten Spannung:
fU =
1√
1
f 2U+
+ 1f 2U−
(3.3)
Berechnung der thermospannungskompensierten Stromstärke unter Einbeziehung der Fehler:
I =
1
f 2I+
· I+ + 1f 2I− · I−
1
f 2I+
+ 1f 2I−
(3.4)
Fehler der thermospannungskompensierten Stromstärke:
f I =
1√
1
f 2I+
+ 1f 2I−
(3.5)
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Berechnung des elektrischen Widerstandes:
R =
U
I
(3.6)
Fehler des elektrischen Widerstandes:
fR =
√(
fU
U
)2
+
(
f I
I
)2
· U
I
(3.7)
Diese Gleichungen wurden in der LabView-Software implementiert.
Die Messung der Leitfähigkeit erfolgte über mehrere Druckstufen. Die Widerstände und
Position X der Weglängenmesseinheit auf einer Druckstufe wurden gemittelt und von den
Messfehlern der Mittelwert berechnet. Einzelne Werte auf der Druckstufe, bei welchen die
Standardabweichung der Position X auffallend hoch war, wurden als Ausreißer komplett aus
der Mittelung ausgenommen.
Die Schichtdicke h kann mit Hilfe der Weglängenmesseinheit bestimmt werden. Die Weglän-
genmesseinheit gibt die Position X des Hydraulikarms während des Pressvorgangs ausgehend
von der Ausgangsposition wieder. Für die Berechnung der Schichtdicke h wurde die Position
XLeermessung während der vorher durchgeführten Leermessung von der Position XProbenmessung
bei der Messung mit Probe subtrahiert (Gleichung 3.8). Beide Größen sind Mittelwerte und
besitzen einen Fehler fX, welcher sich aus der Standardabweichung über den Zeitraum der
Messung eines Messpunktes ergibt.
h = XLeermessung − XProbenmessung (3.8)
Für den mittleren Fehler gilt:
fh =
√
f 2XLeermessung + f
2
XProbenmessung
(3.9)
(3.10)
Zur Berechnung des spezifischen Widerstandes $ wurde außerdem der theoretische Widerstand
des Presswerkzeugs RStempel = 0,9244 mΩ und die Fläche der Stempel AStempel benötigt.
$ = (R− RStempel) ·
AStempel
h
(3.11)
Für den mittleren Fehler gilt:
f$ =
√(
A · fR
h
)2
+
(
A · fh · R
h2
)2
(3.12)
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Die spezifische Leitfähigkeit σ ist der Kehrwert des spezifischen Widerstandes:
σ =
1
$
(3.13)
Für den mittleren Fehler gilt:
fσ =
f$
$2
(3.14)
Um die Aussagekraft der Ergebnisse zu steigern, wurden die meisten Proben mehrfach ge-
messen und Mittelwerte gebildet. Da die berechneten Fehler fσ wesentlich kleiner als die
Standardabweichung der Wiederholungsmessungen waren, wurden diese meist vernachlässigt
und nur die einfache Standardabweichung abgebildet. Bei einigen außergewöhnlich gut leit-
fähigen Proben waren die Messfehler größer als die Standardabweichung (siehe Abbildung
2.80).
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4.1 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden Niob- und Tantal-dotierte Zinnoxide mit unterschiedlichen
Dotiergraden (Stoffmengenanteil des Dotierelements), hauptsächlich als Dotierreihen zwischen
0 und 10 %, über verschiedene Synthesemethoden hergestellt und charakterisiert. Neben den
bereits literaturbekannten Sol-Gel Methoden wurden Imprägnierungen und Co-Fällungen
in einem MicroJet-Reaktor durchgeführt. Die Sol-Gel Synthese über die Propionsäure-Route
diente vorrangig der Reproduktion der Arbeiten von Weber [12]. Alle drei Methoden führten zu
elektrisch leitfähigen Mischoxiden mit ausreichend großer BET-Oberfläche, um Katalysatoren
aufzubringen und sind somit für die potentielle Anwendung als Katalysatorträgermaterial in
PEM-Brennstoffzellen geeignet.
Für die Bestimmung der spezifischen Leitfähigkeit der pulverförmigen Proben wurde ein
Leitfähigkeitsmessstand erfolgreich aufgebaut, optimiert und validiert. Es zeigte sich kein
Einfluss der Schichtdicke und Partikelgröße. Mit dem Messstand waren außerdem tempera-
turabhängige Messungen möglich. Obwohl die Streuung der Messwerte häufig sehr groß war,
waren diese prinzipiell wiederhol- und reproduzierbar und es waren Abhängigkeiten und
Zusammenhänge mit anderen Analyseergebnissen sichtbar.
Bei den Sol-Gel Synthesen über die Propionsäure-Route entstanden klare Gele, die eine
Farbigkeit in Abhängigkeit vom Dotiergrad zeigten. Bei der Pechini-Route zeigte sich eine
farbliche Abhängigkeit bei Einsatz von SnAc als Präkursor aber nicht bei SnCl. Die Durchfüh-
rung der Ethylenglykol-Route gestaltete sich schwieriger, weshalb keine Dotierreihe sondern
verschiedene Lösungsmittelgemische und Präkursoren bei einem Dotiergrad von 3 % getestet
wurden.
Über die Propionsäure-Routen konnten sowohl Nb- als auch Ta-dotierte Sn-Oxide hergestellt
werden. Der Einsatz des Komplexierungsmittels zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die
Dotierung, vereinfachte jedoch die präparative Arbeit mit den hydrolyseempfindlichen Edukten.
Die Ergebnisse zeigten eine starke Übereinstimmung zu den Arbeiten von Weber [12] und
beweisen somit eine gute Reproduzierbarkeit der Synthesemethode. Die Pechini-Route eignete
sich nur bedingt zur Herstellung Nb- und Ta-dotierter Sn-Oxide. Mit SnCl als Präkursor konnte
keine Dotierung erreicht werden. Bei Einsatz von SnAc wurde eine Dotierung mit beiden
Metallen erreicht, wobei sich für Nb eine Löslichkeitsgrenze zwischen 6 und 10 % zeigte. Durch
Optimierung dieser Synthese können möglicherweise bessere Ergebnisse erzielt werden.
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Die BET-Oberfläche stieg für alle Proben mit dem Dotiergrad und war weitestgehend unabhän-
gig vom Dotierelement. Bei den Proben der Propionsäure-Route wurde die Zielgröße von 40
bis 60 m2 g−1 nur bei Dotiergraden von 9 % erreicht. Über die Pechini-Route aus SnCl wurden
maximal BET-Oberflächen von 25 m2 g−1 erhalten. SnAc eignete sich besser als Präkursor und
führte zu Oberflächen zwischen 40 und 60 m2 g−1 bei Kalzinierung bei 600 ◦C. Bei diesen
Proben war außerdem ein Zusammenhang zu den röntgenographischen Daten zu sehen. Die
Proben der Ethylenglykol-Route zeigten BET-Oberflächen im Zielbereich.
Die elektrische Leitfähigkeit zeigte sehr gute Ergebnisse für die Propionsäure-Route mit bis
zu 0,8 S cm−1 bei Nb-Dotierung und 2,8 S cm−1 bei Ta-Dotierung. Ta-dotierte Proben zeigten
einen eindeutigen Zusammenhang zwischen röntgenographischen Daten und der Leitfähigkeit.
Sowohl für die spezifische Leitfähigkeit als auch für die Gitterparameter wurden Maxima bei
einem Dotiergrad von 3 % beobachtet. Die Proben der Pechini-Route konnten im Leitfähig-
keitsmessstand nicht vermessen werden, eine einzelne Testmessung zeigte jedoch sehr geringe
Leitfähigkeit. Bei den Produkten der Ethylenglykol-Route konnten nur bei den Proben aus
dem Präkursor SnCl und bei der Ta-dotierten Probe aus SnAc mit Oxalsäure gute spezifische
Leitfähigkeiten erzielt werden.
Die Propionsäure-Route eignet sich somit unter den Sol-Gel-Methoden am Besten zur Her-
stellung leitfähiger Nb- und Ta-dotierter Zinnoxide. Die Pechini-Route zeigte zwar bessere
BET-Oberflächen, aber die Stichprobe ergab keine gute Leitfähigkeit. Für gesicherte Aussagen
fehlen weitere Messwerte. Die Ethylenglykol-Route zeigte mit SnCl als Präkursor vielver-
sprechende Ergebnisse für BET-Oberfläche und Leitfähigkeit. Hier wären weiterführende
Untersuchungen empfehlenswert.
Für die Imprägnierung wurden mikro- und nanopartikuläres SnO2, zwei unterschiedlich
stabilisierte Sn-Sole (SnK mit K+ und SnNH4 mit NH4+) und zwei SnSb-Sole verwendet. Die
Imprägnierung von mikropartikulärem SnO2 führte im Gegensatz zu nanopartikulärem SnO2
zu Proben, welche keine farblichen Veränderungen und Abhängigkeiten vom Dotiergrad
zeigten. Die Proben aus SnK waren weniger farbig als diejenigen aus SnNH4, aber beide
zeigten eine Abhängigkeit der Farbe vom Dotiergrad. Die Proben aus SnSb waren durchgängig
dunkelblau ohne Abhängigkeiten. Röntgenfluoreszenzmessungen zeigten, dass die Dotiergrade
der Proben tendenziell größer waren als erwartet.
Bei der Imprägnierung von mikropartikulärem SnO2 zeigten die röntgenographischen Er-
gebnisse eindeutig, dass keine Dotierung stattfand, aber bei nanopartikulärem SnO2 könnte
die Dotierung bei einzelnen Proben erfolgreich gewesen sein. Bei Imprägnierung mit SnNH4
zeigten die Daten eindeutig Mischoxidbildung. Bei SnK wurden höchstwahrscheinlich K-Ionen
eingebaut und führten zu Grenzlöslichkeit oder Änderung des Substitutionsmechanismus ab
ca. 5 % Nb. Analysen mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie an ausgewählten Proben
zeigten neben Nb5+ und Sn4+ keine anderen Oxidationsstufen an der Oberfläche. Substituti-
onsmechanismen über Reduktion konnten somit nicht nachgewiesen werden. Die Produkte
aus SnSb-Solen zeigten durch die Dotierung mit Sb geringere Gitterparameter und eine Do-
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tierung mit Nb und Ta konnte nicht eindeutig beurteilt werden, da die Abhängigkeit der
Gitterparameter vom Dotiergrad zu gering war.
Die BET-Oberfläche war wie bei den Sol-Gel Synthesen weitestgehend unabhängig vom
Dotierelement. Die Imprägnierung des nano- und mikropartikulären SnO2 führte zu Produkten
mit sehr geringer BET-Oberfläche unterhalb der als Ziel festgelegten 40 bis 60 m2 g−1. Die
Proben aus den beiden Sn-Solen zeigten sehr gute Ergebnisse. Proben aus SnK, welche bei
600 ◦C getempert wurden, erreichten unabhängig vom Dotiergrad Oberflächen über 60 m2 g−1.
Bei Kalzinierung mit 800 ◦C lag die Oberfläche aller Proben sehr gut im Zielbereich. Die Proben
aus SnNH4 zeigten geringere Oberflächen, wobei die Proben mit Dotiergraden zwischen 2
und 6 % welche bei 600 ◦C kalziniert wurden und die Proben mit Dotiergraden größer 6 %
bei Kalzinierung bei 800 ◦C BET-Oberflächen im Zielbereich aufwiesen. Bei Proben welche bei
1000 ◦C getempert wurden, konnten maximal 20 m2 g−1 gefunden werden. Proben aus SnSb
zeigten ebenfalls geringe BET-Oberflächen unterhalb des Zielwerts.
Die spezifische Leitfähigkeit der Proben aus SnK war sehr gering aber ließ einen Zusammen-
hang mit den röntgenographischen Ergebnissen erkennen. Durch die Dotierung konnte die
Leitfähigkeit bei einigen Proben versechsfacht werden. Proben aus SnNH4 zeigten abhängig
vom Dotierelement und Dotiergrad gute Leitfähigkeiten. Durch die Dotierung konnte die
Leitfähigkeit des SnO2 bei vielen Proben um mindestens vier Zehnerpotenzen erhöht wer-
den. Nb-dotierte Proben zeigten ein Maximum bei Dotiergraden zwischen 1 und 3 % mit bis
zu 0,03 S cm−1. Bei Ta-Dotierung wurde ein Maximum bei Dotiergraden von 2 bis 6 % mit
bis zu 0,15 S cm−1, und damit das Ziel von mindestens 0,1 S cm−1, erreicht. Außerdem war
eindeutig eine Beziehung zwischen röntgenographischen Ergebnissen und Leitfähigkeit zu
beobachten und Kalziniertemperaturen von 800 und 1000 ◦C führten zu besserer Leitfähigkeit
als Kalzinierung bei 600 ◦C. Die Leitfähigkeit bei Imprägnierung mit SnSb war prinzipiell gut
mit 0,18 S cm−1, aber verschlechterte sich durch die Dotierung, was dafür spricht, dass keine
Dotierung stattfand, sondern sich amorphes Nb2O5 oder Ta2O5 zwischen den ATO-Kristallen
befand und die elektrische Leitfähigkeit behinderte.
Zusammenfassend zeigten unter den imprägnierten Proben die Ta-dotierten Zinnoxide, welche
aus dem Sn-Sol SnNH4 hergestellt und bei 800 ◦C kalziniert wurden die besten Ergebnisse
bezüglich BET-Oberfläche und spezifischer Leitfähigkeit.
Bei der Fällung im MicroJet-Reaktor wurden die Partikelgrößen in der Suspension 10 min
nach der Fällung gemessen. Diese waren abhängig von der Konzentration der Eduktlösungen
ca. 1000 nm bei 0,025 mol L−1 und ca. 150 nm bei 0,0125 mol L−1. Außerdem war die Partikel-
größe wahrscheinlich nicht von der Düsendimension oder dem pH-Wert abhängig. Es wurden
Ausbeuten von 88 bis 98 % erreicht und die kalzinierten Pulver waren gelb, ohne farbliche
Abhängigkeit vom Dotiergrad. Die gewünschten Dotiergrade wurden laut der Röntgenfluores-
zenzmessungen erreicht.
Röntgenographische Untersuchungen zeigten eindeutig eine erfolgreiche Dotierung mit Gitter-
parametern ähnlich zu den imprägnierten Proben aus SnNH4 und den Proben der Propionsäure-
Route.
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Die BET-Oberfläche war äußerst vielversprechend mit 10 bis 40 m2 g−1 bei Kalzinierung mit
800 ◦C. Verdünnung der Eduktlösung führte zu größerer BET-Oberfläche.
Die spezifische Leitfähigkeit konnte durch die Dotierung um drei Zehnerpotenzen erhöht
werden und erreichte bei einem Dotiergrad von 5 % mit 0,08 S cm−1 fast den Zielwert.
Für alle Synthesemethoden zeigte sich eine sehr gute Wiederhol- und Reproduzierbarkeit.
Außerdem konnten über alle drei Methoden jeweils mit spezifischen Routen, Edukten und
Prozessparametern Mischoxide mit den gewünschten Eigenschaften hergestellt werden. Vor
allem die spezifische Leitfähigkeit konnte gegenüber reinem SnO2 durch die Dotierung mit
Niob bzw. Tantal signifikant erhöht werden (4 Zehnerpotenzen bei Wet Impregnation mit
SnNH4) und zeigte auch im Vergleich mit der Literatur [23] verbesserte Werte. Sehr gut geeig-
net ist die Sol-Gel Synthese über die Propionsäure-Route, welche die Proben mit den besten
Leitfähigkeiten erzeugte. Aber auch über die Imprägnierung des Sn-Sols SnNH4 und über
die Co-Fällung im MicroJet-Reaktor konnten Proben mit hohen Leitfähigkeiten und vor allem
auch guten BET-Oberflächen hergestellt werden. Da diese beiden Synthesemethoden außer-
dem für eine industrielle Herstellung sehr interessant sind (Imprägnierung durch einfache
Durchführung und preiswerte Edukte und Fällung im MicroJet-Reaktor durch kontinuierliche
Prozessführung) sind diese Ergebnisse besonders interessant. Als optimaler Dotiergrad konnte
für Nb-dotierte Zinnoxide ca. 2 % und für Ta-dotierte Zinnoxide ca. 6 % ermittelt werden, wobei
prinzipiell die Dotierung mit Ta bessere Ergebnisse zeigt.
Der beobachtete Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfähigkeit und dem Wechsel des
Anstiegs bei den Gitterparametern weist auf eine Abhängigkeit vom Substitutionsmechanismus
bei der Dotierung hin. Dieser Mechanismus ist außerdem Abhängig vom Dotiergrad. Welcher
Mechanismus für die Erhöhung der Leitfähigkeit verantwortlich ist, konnte im Rahmen der
Arbeit nicht geklärt werden und gibt somit die Möglichkeit für interessante weiterführende
Untersuchungen.
4.2 Ausblick
Bei den Sol-Gel Synthesen könnten Optimierungen der beiden wässrigen Routen zu besseren
Ergebnissen und weiteren Erkenntnissen führen. Vor allem die Pechini-Route mit SnAc als
Präkursor zeigte bereits vielversprechende Ergebnisse, die durch Veränderung verschiedener
Parameter während der Synthese noch verbessert werden könnten. Bei der Ethylenglykol-Route
wurden im Rahmen der Arbeit keine Dotierreihen synthetisiert. Hier ist vor allem die Synthese
mit SnCl interessant und sollte genauer verfolgt werden.
Die Imprägnierung zeigte mit dem Sn-Sol SnNH4 bereits sehr gute Ergebnisse. Hier könnten die
Kalzinierbedingungen und eine feinere Abstufung der Dotiergrade zur weiteren Optimierung
führen.
Für die Fällung im MicroJet-Reaktor gibt es zahlreiche Parameter deren Einfluss untersucht
werden kann. In erster Linie sollten hier die Konzentration, Temperatur und Flüsse der
Eduktlösungen fokussiert werden. Außerdem könnte eine Stabilisierung der Partikel hilfreich
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sein. Auch die Aufarbeitungsschritte können noch optimiert werden, indem beispielsweise der
Einfluss der Standzeit zwischen Fällung und Filtration variiert wird. Außerdem ist eine kleinere
Abstufung der Dotiergrade äußerst interessant, um die röntgenographischen Ergebnisse zu
vervollständigen.
Eine äußerst interessante Synthesemethode wäre außerdem eine Art imprägnierende Auffällung
im MicroJet-Reaktor. Die Sn-Sole würden dann mit Nb- bzw. Ta-oxalat im MicroJet-Reaktor
aufeinandertreffen und durch die pH-Wert-Änderung sofort destabilisiert werden und die Ge-
lierung eintreten. Durch die großen Scherkräfte kann dennoch mit einer homogenen Verteilung
gerechnet werden. Kritisch ist dabei jedoch die Gefahr der Verstopfung der Düsen, da in den
Sn-Solen auch größere Partikel vorhanden sein könnten. Dieses Problem kann jedoch durch
die Variation der Düsendurchmesser verhindert werden.
Bei der Leitfähigkeitsmessung sollte die Streuung der Ergebnisse Teil weiterer Anstrengungen
sein, um zuverlässige Messwerte zu erhalten. Im Speziellen sollte die Messmethodik über-
dacht und eventuell eine 4-Punkt-Messung realisiert werden. Für die Messung von Pulvern
unter Druck ist dies jedoch mit einigen technischen Herausforderungen verbunden. Wei-
terhin könnten Impedanzmessungen in Betracht gezogene werden. Hierdurch können die
unterschiedlichen Anteile der Interkorn- und Innerkornwiderstände bestimmt werden.
Um die Mechanismen, welche für die Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit verantwortlich
sind zu untersuchen, sind umfangreiche dotiergradabhängige physikalische Untersuchungen
nötig. Beispielsweise könnten Elektronenspinresonanzmessungen, weitere XPS-Messungen und
die Bestimmung der Bandlücken zu neuen Erkenntnissen führen.
Weiterhin sollten die Proben mit den besten Merkmalen auf weitere, für die Anwendung wich-
tige Eigenschaften, wie die Stabilität unter den Bedingungen der Brennstoffzelle, thermische
Leitfähigkeit und Verhalten bei bzw. nach Aufbringung der Katalysatoren untersucht werden.
Der experimentelle Test in einer Brennstoffzelle sollte Ziel dieser Bemühungen sein und die
tatsächliche Eignung des Katalysatorträgermaterials zeigen.
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Abbildung 5.1: Dynamische Viskosität von Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur bei
1 bar, Daten aus [77].
Berechung der halbäquivalenten Stoffmenge an H-Atomen in der Oxalsäure zur Stoffmenge an
Sn im Sn-Sol:
nH = 0, 5nSn = 0, 5nSnO2 (5.1)
4 · nC2H2O4 =
mSnO2
MSnO2
(5.2)
4 · cC2H2O4 ·VC2H2O4 =
ωSn-Sol ·mSn-Sol
MSnO2
(5.3)
VC2H2O4 =
ωSn-Sol ·mSn-Sol
MSnO2 · 4 · cC2H2O4
(5.4)
VC2H2O4 ≈ 0,5 mL g−1 ·mSn-Sol (5.5)
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Tabelle 5.1: Röntgenfluoreszenzanalyse physikalischer Mischungen aus SnO2 und Nb2O5 oder
Ta2O5.
Probe xNb bzw. xTa xSn xNb xTa
erwartet gemessen
% % % %
SnO2+Nb2O5 5 94,0 6,0
SnO2+Nb2O5 10 89,6 10,4
SnO2+Ta2O5 5 94,1 5,9
SnO2+Ta2O5 10 86,7 13,3
Tabelle 5.2: Röntgenfluoreszenzanalyse Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung, KP600.
Probe xNb xSn xNb xFe xK xNi xTa
erwartet gemessen
% % % % % % %
2 91,4 1,1 0,5 6,5 0,3 0,1
WI_SnK_NbOx_4d
10 96,7 2,3 0,6 0,4
2 96,4 3,1 0,6
WI_SnK_NbOx_4e
10 74,2 13,6 0,5 11,3 0,3 0,2
WI_SnNH4_NbOx_4d 10 94,4 1,7 0,6 3,2 0,2
WI_SnNH4_NbOx_4e 10 82,7 14,7 0,5 1,5 0,4 0,2
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Abbildung 5.2: Normierte Pulver-Röntgendiffraktogramme Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnie-
rung.
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Abbildung 5.3: Kristallitgrößen Nb-dotierter Sn-Oxide, Imprägnierung, KP800.
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Tabelle 5.3: XPS Fit-Parameter zur Anpassung der Sn 3d-Peaks (Abbildung 2.95), * Parameter
festgehalten, Gauß- und Lorentzbreiten für die Peaks des Dubletts gekoppelt.
Parameter
SnO2 10% Nb 10% Nb 10% Ta 10% Ta
ungetrocknet getrocknet ungetrocknet getrocknet
Offset 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BE/eV 487,10 487,15 487,32 487,41 487,44
Fläche 1,32 1,33 1,36 1,55 1,62
Gaußbreite/eV 1,01 1,04 1,05 1,29 1,35
Lorentzbreite/eV
Sn 3d5/2
0,22 0,22 0,24 0,17 0,16
BE/eV
Sn 3d3/2
495,52 495,57 495,74 495,83 495,86
Fläche 0,87 0,88 0,90 1,02 1,07
Gaußbreite/eV 1,01 1,04 1,05 1,29 1,35
Lorentzbreite/eV 0,22 0,22 0,24 0,17 0,16
Intensitätsverhältnis 0,66* 0,66* 0,66* 0,66* 0,66*
Spin-Bahn-Aufspaltung 8,42 8,42* 8,42* 8,42* 8,42*
Tabelle 5.4: XPS Fit-Parameter zur Anpassung der Sn 4d- und Ta 4f-Peaks der Referenzproben
(Abbildung 2.96a und 2.96b), * Parameter festgehalten, Gauß- und Lorentzbreiten
für die Peaks des Dubletts gekoppelt.
Parameter SnO2 Ta2O5
Offset 0,03 0,00
BE/eV 26,35 26,99
Area 1,21 1,15
Gaußbreite/eV 1,08 0,91
Lorentzbreite/eV
Sn 4d5/2
2,02
Ta 4f7/2
0,20
BE/eV
Sn 4d3/2
27,44
Ta 4f5/2
28,87
Area 0,80 0,86
Gaußbreite/eV 1,08 0,91
Lorentzbreite/eV 2,02 0,20
Intensitätsverhältnis 0,66* 0,75*
Spin-Bahn-Aufspaltung 1,09 1,89
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Tabelle 5.5: XPS Fit-Parameter zur Anpassung der Sn 4d- und Ta 4f-Peaks der ungetrockneten
Probe mit 10 % Tantal (Abbildung 2.96d), * Parameter festgehalten, Gauß- und
Lorentzbreiten für die Peaks des Dubletts gekoppelt.
Parameter 10% Ta ungetrocknet
Offset 0,01 0,01
BE/eV 26,55 26,91
Area 0,73 0,55
Gaußbreite/eV 0,96 1,33
Lorentzbreite/eV
Sn 4d5/2
0,32
Ta 4f7/2
0,00
BE/eV
Sn 4d3/2
27,66
Ta 4f5/2
28,52
Area 0,48 0,41
Gaußbreite/eV 0,96 1,33
Lorentzbreite/eV 0,32 0,00
Intensitätsverhältnis 0,66* 0,75*
Spin-Bahn-Aufspaltung 1,10 1,61
Tabelle 5.6: XPS Fit-Parameter zur Anpassung der Nb 3d-Peaks (Abbildung 2.97), * Parameter
festgehalten, Gauß- und Lorentzbreiten für die Peaks des Dubletts gekoppelt.
Parameter
Nb2O5 10% Nb 10% Nb
ungetrocknet getrocknet
Offset 0,00 0,00 0,00
BE/eV 207,54 207,66 207,88
Area 1,08 1,27 1,24
Gaußbreite/eV 1,00 1,16 1,22
Lorentzbreite/eV
Nb 3d5/2
0,07 0,09 0,07
BE/eV
Nb 3d3/2
210,28 210,42 210,63
Area 0,71 0,84 0,82
Gaußbreite/eV 1,00 1,16 1,22
Lorentzbreite/eV 0,07 0,09 0,07
Intensitätsverhältnis 0,66* 0,66* 0,66*
Spin-Bahn-Aufspaltung 2,75 2,75* 2,75*
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